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RESUMO 
O método dos parâmetros de solubilidade de Hansen é atualmente o método mais 
empregado para a seleção de solventes na formulação de tintas. Apesar de sua praticidade, 
o método possui a desvantagem de requerer uma quantidade grande de testes de 
solubilidade experimentais para cada polímero, envolvendo mais de 80 solventes puros. 
Neste trabalho é proposta e testada uma metodologia para reduzir o número de 
solventes requeridos pelo teste de Hansen, sem perda na qualidade dos resultados, visando 
diminuir o esforço experimental, com expressivas economias de tempo e de material. Como 
resultado do trabalho identificou-se uma lista de 30 solventes que consegue representar o 
volume de solubilidade abrangido pela lista total de solventes de Hansen. A validação da 
lista proposta foi realizada comparando-se o número de anomalias obtidos com diferentes 
listas de solventes encontradas na literatura, inclusive a lista de 87 solventes dada por 
Hansen. 
Como alternativa, porém não substituição do, método de Hansen, é proposta e 
testada uma nova metodologia de seleção de solventes, baseada no teste de estabilidade 
termodinâmica de separação de fases de sistemas polímero-solvente, empregando os 
métodos de predição de coeficiente de atividade por contribuição de grupos para misturas 
polímero-solvente, UNIFAC-FV (Oishi e Prausnitz, 1978) e UNIFAC modificado por 
Zhong et a/. (1996). 
Para validar o método de predição de separação de fases foram comparados os 
resultados da aplicação do teste de estabilidade em sistemas binários homopolímero-
solvente e copolímero-solvente com dados de solubilidade experimental obtidos na 
literatura e com resultados experimentais deste trabalho. Os resultados da comparação 
mostram que a metodologia do teste de estabilidade prediz a separação de fases 
corretamente em cerca de 70,0% dos sistemas com homopolímeros e 80,0% dos sistemas 
com copolímeros, o que poderá ser interessante em aplicações industriais. Apesar dos bons 
resultados, a necessidade de informações estruturais e fisico-químicas precisas para 
empregar os métodos de contribuição de grupos limitam a aplicação da metodologia 
desenvolvida. 
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ABSTRACT 
The Hansen solubility parameters method is currently the most frequently used 
method for solvent selection in the formulation of coatings. In spite of its practicability, the 
method has the disadvantage of requiring a large number of experimental solubility tests for 
each polymer, which involves more than 80 pure solvents. 
In this work, a methodology for reducing the number of solvents required by the 
Hansen test is proposed and evaluated. The aim is to reduce the experimental work for a 
considerable savings of time and material without sacrificing the quality of the results. As a 
result, a list of30 solvents was obtained, covering the entire range ofsolubility ofHansen's 
complete list of solvents. The proposed list was validated by comparing the number of 
anomalies obtained with different list of solvents available in the literature, including 
Hansen's list o f 87 solvents. 
As alternative methodology for selection of solvents, which is not intended to 
replace the Hansen method, is proposed and evaluated. It is based on the thermodynamic 
stability test of phase separation for polymer-solvent systems, using the activity coefficient 
prediction methods by group contribution for polymer-solvent mixtures, UNIF AC-FV 
(Oishi and Prausnitz, 1978) and UNIFAC-modified by Zhong et ai. (1996). 
To vali date the proposed method of predicting phase separation, the results of the 
stability test in binary homopolymer and copolymer systems were compared with the 
experimental solubility data from the literature and with the experimental results of this 
work. The results of the comparison show that the stability test methodology predicts phase 
separation for homopolymer systems with an accuracy of 70.0 % and for copolymer 
systems with an accuracy o f 80.0 %, which may be of interest for industrial application. In 
spite of the good results, the need for accurate structural and physicochemical information 
to use the group contribution methods restricts application of the methodology developed. 
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CAPÍTULO 1 -INTRODUÇÃO 
Uma das principais etapas na formulação de tintas é a escolha adequada dos 
solventes que entrarão na sua composição. Além de influenciar diretamente na qualidade 
final do filme, a seleção de solventes é também condicionada por aspectos ambientais e 
econômicos. Duas caracteristicas fisico-químicas da mistura orientam a formulação visando 
a qualidade na formação do filme: a taxa de evaporação e a solubilidade do polímero na 
mistura solvente. 
Desde a década de 70, tem-se empregado com sucesso o método dos parâmetros 
de solubilidade de Hansen para predizer, em termos qualitativos, a solubilidade de um 
polímero em um sistema solvente. A grande vantagem deste método é que nenhuma 
informação fisico-química sobre o polímero é necessária. Por outro lado, o método tem o 
inconveniente de requerer testes experimentais de solubilidade do polímero em 87 
solventes puros, exigindo um grande esforço experimental e apreciáveis gastos com 
material e tempo. Outra limitação do método é que somente informações de sistemas 
binários polímero-solvente são obtidas. 
O primeiro objetivo deste trabalho consiste na modificação da metodologia de 
Hansen de forma a diminuir o número de solventes empregados nos testes de solubilidade, 
sem que haja perda na qualidade e confiabilidade dos resultados. Desta forma, o método 
modificado poderá vir a propiciar sensível redução de custo nos testes rotineiros realizados 
em laboratórios industriais. 
Outro objetivo do trabalho é propor uma metodologia alternativa ao método de 
Hansen, baseada no teste de estabilidade termodinâmica de separação de fases de misturas 
polímero-solvente, empregando modelos termodinâmicos de coeficientes de atividade por 
contribuição de grupos para sistemas com polímero. 
A vantagem desta alternativa é a possibilidade da obtenção de informações diretas 
de solubilidade em formulações multicomponentes, sem a necessidade de ensaios 
experimentais. Por outro lado, esta metodologia apresenta o inconveniente de requerer 
informações bem definidas de peso molecular e de volume específico dos componentes, 
além dos parâmetros inerentes aos métodos de contribuição de grupos. 
1 
Para polímeros aplicados em tintas, normalmente, algumas dessas informações 
podem não estar disponíveis na literatura e tem de ser obtidas experimentalmente em 
laboratório, o que limitará, pelo menos a curto prazo, o emprego generalizado desta técnica. 
A literatura é particularmente pobre em informações sobre os polímeros 
empregados1 nas medidas de solubilidade em solventes. Pretendendo ampliar a 
disponibilidade de dados, embora modestamente, neste trabalho são também apresentados 
os resultados de ensaios de solubilidade de cinco polímeros com estruturas, pesos 
moleculares e volumes específicos conhecidos em 30 solventes. Os ensaios foram 
realizados na Rhodia Brasil. 
1 A relação e a abreviação dos nomes dos polímeros considerados neste trnbalho são dadas no 
apêndiceD. 
2 
CAPÍTULO 2- TEORIA 
Para avaliar qualitativamente a solubilidade de polímeros em solventes duas 
abordagens diferentes serão empregadas. A primeira consiste na utilização do modelo dos 
parâmetros de solubilidade de Hansen (Hansen, 1967a), baseado na Teoria das Soluções 
Regulares e, amplamente empregado pela indústria de tintas para selecionar os solventes à 
serem empregados nas formulações. Este modelo tem característica semi empíricas, pois 
precisa de informações experimentais de solubilidade dos polímero em solventes puros. 
A segunda abordagem possui uma melhor fundamentação teórica e consiste em 
empregar o teste de estabilidade termodinâmica para predizer a separação de fases do 
sistema polímero-solvente. O teste requer informações de coeficiente de atividade dos 
componentes que serão calculados por métodos de contribuição de grupos aplicados a 
soluções com polímeros. O conhecido modelo UNIFAC (Fredenslund et a!., 1975) possui 
modificações para tratar soluções com polímeros e neste trabalho, serão empregados duas 
delas: o método UNIFAC-FV (Oishi e Prausnitz, 1978) e o método UNIFAC modificado 
por Zhong (1996). 
Antes de apresentar os métodos utilizados neste trabalho, uma breve revisão dos 
conceitos termodinâmicos sobre misturas será apresentada. 
2.1. Termodinâmica das Soluções 
Quando se combinam N componentes obtém-se uma mistura. Dependendo do grau 
de maior ou menor afinidade entre si, os componentes podem formar uma única fase 
homogênea, ou apresentar mais de uma fase, ou até mesmo reagir entre si. 
A Termodinâmica Clássica nos dà uma relação fundamental da energia livre de 
Gibbs para estudos de equilíbrio envolvendo sistemas multicomponentes: 
dG = -SdT +V dP +L tt,dn, (2.1-1) 
3 
onde fi, é o potencial químico do componente i na mistura, definido como: 
(aG) "·"'-r, ôn. 
1 T,P,n1,; 
(2.1-2) 
O potencial químico fii corresponde à energia livre de Gibbs parcial molar G;, pois 
as variáveis independentes T e P, que são arbitrariamente escolhidas na definição de 
quantidades parciais molares, são também variáveis independentes fundamentais para G 
(Prausnitz et al., 1986). 
Lewis (1961) relacionou o potencial químico a uma nova grandeza, fugacidade, .fi, 
na forma: 
fi, -fi,' = RTln :.~ (2.1-3) 
onde fi~ e!,' são o potencial químico e a fugacidade, respectivamente, do componente i no 
estado de referência, escolhidos arbitrariamente, porém não independentemente pois 
quando um é escolhido o outro é fixo. 
A fugacidade para um componente i puro pode ser calculada a partir de 
propriedades P-V-T que são mensuráveis, através da expressão abaixo: 
RTtn(1L)= rl(àP) . -RT l 7 -RTlnz 
y,P Jvl ôn, T,V,n, V J' (2.1-4) 
onde z = Pv I RT é o fator de compressibilidade da mistura. 
Observa-se que o valor da fugacidade não depende da escolha de estado padrão, 
como o potencial químico, o que é uma grande vantagem sob o ponto de vista prático. Na 
realidade, a fugacidade está referenciada ao estado gasoso ideal, expresso no limite de 
integração superior (Prausnitz et al., 1986). 
Tendo em vista a complexidade das soluções reais, que normalmente contém 
moléculas de tamanho e forma diferentes e cuja interação envolve forças intermoleculares 
de natureza e intensidade diversas, desenvolveu-se o conceito de solução ideal para facilitar 
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o cálculo das propriedades termodinâmicas das misturas. De acordo com este conceito, uma 
propriedade termodinâmica real é calculada como sendo uma correção do valor desta 
propriedade caso a mistura fosse ideal. 
De acordo com Prausnitz et al. (1986), uma solução é ideal em toda a faixa de 
concentração quando a fugacidade de seus componentes variam linearmente com a sua 
fração molar, ou seja: 
(2.1-5) 
onde k, é uma constante de proporcionalidade, dependente de Te P, a uma concentração 
fixada. 
Este tipo de comportamento linear é observado experimentalmente nos limites da 
faixa de concentração, ou seja, quando o componente i está muito concentrado ou muito 
diluído na mistura. Nas faixas de concentração elevada, a constante de proporcionalidade se 
identifica com a fugacidade do componente i quando puro, e na região diluída com a 
constante de Henry do componente i diluído infinitamente na mistura, ou seja 
x, -o> 1, k, = j, 
x, -o> O, k, =H, 
(2.1-6) 
Outra grandeza útil e importante no estudo de soluções líquidas é a atividade do 
componente i, a,, definida como: 
a.(T p x)= f(T,P,x) 
' ' ' j,(T,P0 ,x0 ) (2.1-7) 
onde p0 e x0 são as condições de referência arbitrária, porém especificadas, de pressão e 
composição, respectivamente. Verifica-se com facilidade que quando a fugacidade nas 
condições de referência for o estado do componente quando puro à pressão e temperatura 
do sistema, a atividade da solução ideal é igual à fração molar, ou seja, 
(2.1-8) 
O desvio do comportamento ideal é então estabelecido por meio do denominado 
coeficiente de atividade, y 1 , definido como: 
5 
/; a; 
X ih puro xi 
(2.1-9) 
Logo, a atividade da solução ideal é dada por: 
(2.1-10) 
O coeficiente de atividade y; é função da temperatura, da pressão e da composição 
da mistura. 
A atividade do solvente i é experimentalmente acessível. À baixas pressões, pode 
ser determinada através de dados de pressão de vapor da mistura, P: 
(2.1-11) 
onde P/01 é a pressão de vapor do solvente puro i, <P1 é o coeficiente de fugacidade do 
solvente i puro à temperatura do sistema e P é a pressão total de vapor da mistura 
(assumindo que os demais componentes não são voláteis). 
Uma outra maneira de expressar a não idealidade da solução, de uma maneira 
global, é empregando a energia livre de Gibbs excedente, GE, definida por: 
GE = G (mistura a T, P ex) - G (solução idool a T. P ex) (2.1-12) 
ou seja, a energia livre de Gibbs excedente é a diferença entre as condições de mistura real 
e um estado de referência, nas mesmas condições de temperatura, pressão e composição. 
Quando a mistura é não ideal, as funções excedentes podem ser negativas ou 
positivas. Se a energia livre de Gibbs excedente de uma solução for maior que zero, a 
solução exibe um desvio positivo da idealidade, por outro lado se for menor que zero, o 
desvio é negativo. 
As funções parciais molares excedentes são definidas de maneira análoga às 
propriedades termodinâmicas parciais molares. Portanto, a energia livre de Gibbs parcial 
molar é dada por: 
(2.1-13) 
Daí, a energia livre de Gibbs excedente é dada por: 
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(2.1-14) 
onde n; é o número de moles e g;E é a energia livre de Gibbs parcial molar excedente, 
ambos para o componente i. 
A energia livre de Gibbs parcial molar do componente i relaciona-se à atividade do 
componente i da seguinte forma: 
-E =RTlna· =RTln fi(real) 
g, 1 fi (ideal) 
Substituindo a equação (2.1-1 O) em (2.1-15) obtêm-se: 
(2.1-15) 
(2.1-16) 
Pela equação (2.1-16), verifica-se que, conhecendo-se a energia livre de Gibbs 
excedente da mistura, pode-se, por simples derivação, se obter o coeficiente de atividade de 
qualquer componente na solução. 
Finalmente, se substituirmos a expressão (2.1-16) em (2.1-14), obtemos urna 
expressão fundamental para estimar a energia livre de Gibbs molar em uma mistura: 
(2.1-17) 
Este resultado é coerente fisicamente, pois tanto J! como y; representam desvios 
de idealidade, urna considerando a mistura como um todo e o outro levando em conta a 
contribuição à não idealidade de um componente isolado. 
Em uma mistura, as propriedades parciais molares dos componentes são 
relacionadas urnas as outras através da equação de Gibbs-Duhem. Para cada propriedade 
termodinâmica, pode-se escrever urna equação de Gibbs-Duhem correspondente. A 
temperatura e pressão constantes, pode-se obter a seguinte relação de Gibbs-Duhem para a 
energia livre de Gibbs parcial molar excedente (Prausnitz et a/., 1986): 
[T,P] (2.1-18) 
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ou ainda, de (2.1-16), 
:Lx,dlny, =O [T,P] (2.1-19) 
A equação (2.1-19) é uma relação diferencial entre os coeficientes de atividade de 
todos os componentes na solução. 
Há duas importante aplicações para equações do tipo Gibbs-Duhem. Na ausência 
de dados experimentais completos sobre alguma propriedade de urna mistura, utiliza-se a 
expressão acima, para cálculos de propriedades adicionais, pois, em geral, se uma solução 
contêm n componentes, dados de coeficiente de atividade de n-1 componentes devem ser 
usados para calcular o coeficiente de atividade do n-ésimo componente. Por exemplo, se 
para uma mistura binária, só é conhecido o coeficiente de atividade de um dos 
componentes, pode-se calcular o coeficiente de atividade do outro componente na mesma 
faixa de concentração. Ainda mais, se dados experimentais de uma determinada 
propriedade parcial molar estão disponíveis para todos os componentes, em uma dada faixa 
de composições, é possível checar a consistência termodinâmica desses dados, usando a 
equação (2.1-18). Se os dados forem consistentes, a relação deve ser satisfeita dentro de 
critérios preestabelecidos (Prausnitz et ai., 1986). 
2.2. Soluções com Polímeros 
Os modelos termodinâmicos desenvolvidos para predizer e correlacionar as 
propriedades de soluções envolvendo polímeros podem ser divididos em dois tipos: 
modelos de "reticulado" e modelos de van der Waals. No primeiro caso, os modelos 
normalmente são expressos em termos de equações representativas da energia livre de 
Gibbs excedente, a partir das quais as expressões dos coeficientes de atividade são obtidas 
por meio da equação (2.1-17). Os modelos de van der Waals, por sua vez, são apresentados 
freqüentemente na forma de equações de estado (equações P-V-T), que são empregadas 
para calcular a fugacidade dos componentes na mistura. Ambos os tipos de modelos são 
adequados para tratar soluções com polímeros. Neste trabalho, a abordagem é feita sobre os 
modelos de "reticulado". 
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Em ambos os tipos de modelos, o comportamento das moléculas é descrito como a 
soma de duas contribuições. A primeira contribuição assume que não há energia de 
interação entre as moléculas, somente seu tamanho e forma são considerados relevantes 
para influenciar o valor da energia livre de Gíbbs excedente. Esta é uma consideração 
predominante à altas temperaturas onde a energia cinética entre as moléculas é muito maior 
que a energia de interação. Esta contribuição é normalmente denominada termo 
combinatorial, atérmico ou entrópico. 
No modelo do reticulado, cada molécula (ou segmento de uma molécula no caso 
de polímeros) ocupa uma célula no "reticulado e o termo combinatorial está relacionado 
com o número de arranjos estatisticamente possíveis na estrutura da mistura polímero-
solvente. No caso do modelo de van der Waals, o termo de volume livre corresponde ao 
termo combinatorial. 
A segunda contribuição para ambos os modelos é originária das interações 
intermoleculares. Esta contribuição é normalmente denominada termo de energia atrativa, 
termo residual ou termo de energia potencial. É também conhecida como contribuição 
entálpica já que a diferença nas energias de interação são responsáveis pela entalpia de 
mistura. Esta contribuição é calculada pelo produto de uma energia de interação 
caracterizada pelo contato entre as moléculas e o número total de contatos no sistema. 
Utilizando o conceito do modelo de "reticulado", Flory calculou a entropia 
atérmica de mistura de cadeias longas e flexíveis com moléculas pequenas (solvente). A 
mesma expressão foi obtida simultaneamente por Huggins (Sandler, 1994) de modo que a 
equação abaixo é conhecida como equação de Flory-Huggins: 
(2.2-1) 
onde n 1 e n2 são o número de moles e fJI e rh são as frações volumétricas do solvente e do 
polímero, respectivamente, definidos como: 
"' _ mn2 
'1'2-
n1 +mn2 
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(2.2-2) 
(2.2-3) 
onde m é a razão entre o número de segmentos por molécula de polímero e o número de 
segmentos por molécula de solvente. Na equação (2.2-1), .1-G é a energia livre de Gibbs de 
mistura não por moles de mistura mas por (n1+mn2) moles de sítios do "reticulado". 
A atividade do solvente i, a;, pode ser obtida por derivação da energia livre de 
Gibbs de mistura: 
(2.2-4) 
Quando um simples termo da forma van Laar é adicionado à entalpia de mistura, 
obtêm-se a equação de Flory-Huggins modificada, na forma: 
(2.2-5) 
onde X é o parâmetro de interação de Flory-Huggins. Para um sistema atérmico de Flory-
Huggins ( entalpia de mistura nula), x é nulo e para misturas de componentes similares 
quimicamente, X é pequeno. 
A equação original de Flory-Huggins (2.2-1) representa grande parte da essência 
do equilíbrio de soluções de polímeros, mas muitas vezes é incapaz de dar uma 
representação quantitativa de dados experimentais, principalmente por estar baseada na 
suposição de mistura aleatória polímero-solvente, ou seja, os segmentos do polímero e as 
moléculas do solvente, não escolhem seus "vizinhos" adjacentes. 
Sabe-se que, na realidade, existe uma orientação mútua em nível local, que 
influencia a formação da estrutura do líquido. Apesar da equação de Flory-Huggins para 
soluções de polímeros reais não apresentar uma descrição precisa das propriedades 
termodinâmicas de tais soluções, não há dúvida que esta teoria relativamente simples 
contêm as características essenciais que distinguem soluções contendo moléculas muito 
grandes daquelas contendo somente moléculas pequenas. 
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2.3. Teoria das Soluções Regulares 
Uma das primeiras tentativas sistemáticas para descrever as propriedades de 
misturas de fluídos foram feitas por J.D. van der Waals e seus colaboradores. J.J. van Laar, 
um dos alunos de van der Waals, fez algumas simplificações importantes na teoria de van 
der Waals para tratar místuras de fluídos. Van Laar assumiu que quando dois líquidos são 
misturados à temperatura e pressão constantes, primeiro, não há variação de volume, J'=O 
e, segundo, a entropia de místura é equivalente a de uma solução ideal, ou seja, !"=O. 
Então, se à pressão constante 
(2.3-1) 
segue da simplificação de van Laar que 
(2.3-2) 
Para calcular a energia livre de Gibbs de místura, van Laar construiu um ciclo 
termodinâmico de três passos, para representar o processo de místura à temperatura 
constante. No ciclo, os líquidos puros são, inicialmente, vaporizados pela redução de 
pressão do sistema, em seguida, místurados a pressão muito baixa, ou seja, nas condições 
de gás ideal e, finalmente, a místura é liqüefeita com o restabelecimento da pressão. 
Durante o equacionamento deste processo de místura, van Laar utilizou a equação 
de van der Waals para representar as propriedades volumétricas dos componentes puros e 
obteve a seguinte expressão para lf: 
(2.3-3) 
onde (a1,b1) e (a2,b2) são as propriedades dos componentes puros I e 2, dados pela equação 
de van der Waals. 
O coeficiente de atividade pode ser relacionado através da diferenciação dada pela 
equação (2.1-16): 
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UNICAMP 
BIBLIOTECA CENTRAl 
SEÇAO CIRCULANTF 
onde 
In YI = (' + A' .5_)2 
B'x 2 
A' 
B' 
1ny2 = (1+ B' x2J2 
A' XI 
(2.3-4) 
(2.3-5) 
(2.3-6) 
(2.3-7) 
Com as expressões (2.3-4) e (2.3-5), van Laar relaciona o coeficiente de atividade 
a temperatura, a composição e as propriedades dos componentes puros. 
Apesar de toda fundamentação teórica empregada por van Laar, suas equações não 
apresentavam concordância com os resultados experimentais. A teoria de van Laar prediz 
que a não idealidade de uma solução cresce com o aumento na diferença entre as pressões 
críticas dos componentes. Para uma solução, cujos componentes possuem pressão crítica 
idêntica, a teoria prediz o comportamento ideal. Entretanto, esses resultados são contrários 
aos obtidos experimentalmente. 
Hildebrand verificou que as propriedades termodinãmicas experimentais de 
soluções de iodeto em vários solventes apoiares, concordavam com as simplificações feitas 
por van Laar e denominou de solução regular aquela cujos componentes quando misturados 
com entropia excedente nula (Ji=O), produzem uma mistura sem variação de volume 
(v=O). 
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2.3.1. Modelo do Parâmetros de Solubilidade 
Hildebrand e Scatchard, trabalhando independentemente na década de 30 do 
século 20, constataram que a teoria de van Laar poderia ser melhorada, se as limitações de 
equação van der W aals fossem excluídas. Para isto, definiram a densidade da energia 
coesiva, c, como: 
(2.3.1-1) 
onde tlliv é a energia de completa vaporização do líquido e vL é o volume do líquido puro. 
Generalizando a equação (2.3.1-1) para um sistema binário e fazendo algumas 
simplificações, Hildebrand e Scatchard obtiveram a seguinte expressão para a energia 
excedente de mistura: 
(2.3.1-2) 
onde r/11 e th são as frações volumétricas dos componentes 1 e 2 e c 11 refere-se as interações 
das moléculas 1, c22 refere-se as interações das moléculas 2 e c12 refere-se as interações 
entre as moléculas diferentes. 
Supondo que para moléculas cujas forças de atração são primariamente devido às 
forças de dispersão, cn. c22 e c12 podem se relacionar de acordo com a fórmula de London 
por uma média geométrica: 
(2.3.1-3) 
e substituindo a equação (2.3.1-3) em (2.3.1-2) chega-se a 
(2.3.1-4) 
onde 
1'2 &i 
( 
v Jl/2 
Õ, '= Cú = -;;- I (2.3.1-5) 
1!2 fui 
( 
v Jl/2 
82 =c22 = -v- 2 (2.3.1-6) 
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A raiz quadrada da densidade da energia coesiva é representada pelo símbolo t5 e 
foi denominada por Hildebrand parâmetro de solubilidade. 
O parâmetro de solubilidade de Hildebrand pode ser estimado diretamente a partir 
da entalpia de vaporização, pois considerando a fase vapor ideal, têm-se que : 
(2.3.1-7) 
Demonstra-se que se I' e JI são zero, então: 
(2.3.1-8) 
Portanto, pode-se calcular a energia livre de Gibbs excedente a partir dos 
parâmetros de solubilidade. 
Da equação (2.3.1-8) infere-se que a proximidade na ordem de grandeza do 
parâmetro de solubilidade dos componentes favorece o mínimo de g'-, e, por conseqüência, 
a miscibilidade do sistema. 
As expressões dos coeficientes de atividade dos componentes I e 2 podem ser 
obtidos por derivação da equação (2.3 .1-8), conforme a equação (2.1-16): 
(2.3.1-9) 
(2.3.1-10) 
Estendendo para sistemas multicomponentes, pode-se mostrar que 
(2.3.1-11) 
sendo 
(2.3.1-12) 
onde l é uma fração de volume média dos parâmetros de solubilidade de todos os m 
componentes na solução, inclusive o componente j. 
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o produto v j ~ j - 8 r é pouco sensível à variações de temperatura (Prausnítz et 
ai., 1986), de modo que os volumes e os parâmetros de solubilidade tabelados são aqueles 
formados a 25°C. 
A Teoria das Soluções Regulares é atrativa devido a sua simplicidade. Para muitas 
misturas líquidas que contém moléculas apoiares, esta teoria pode predizer o equilíbrio com 
considerável precisão e pode correlacionar o coeficiente de atividade da fase líquida usando 
somente parâmetros binàrios para corrigir os desvios quando empregada a média 
geométrica (equação 2.3.1-3). 
Para aplicações práticas, as equações das soluções regulares são muito úteis para 
predição de coeficiente de atividade de componentes de misturas apoiares. Para pequenos 
desvios de ideal idade, as equações (2.3 .1-9) e (2.3 .1-10) são menos confiáveis devido à 
pequenos erros quando assumida a média geométrica (equação 2.3.1-3) e no parâmetro de 
solubilidade tomando-se relativamente mais sério quando Ô1 e Ô2 tem valores próximos. 
Para misturas que contenham moléculas muito grandes (polímeros) ou para 
aquelas que contenham moléculas fortemente polares ou com ligações de hidrogênio, a 
teoria das soluções regulares é inadequada. No entanto, é usual combinar a equação de 
Scarchard-Hildebrand com a equação de Flory-Huggins, na forma: 
!na= v,,p; fô -ô )1 +ln-' +1-fL 
' RT ~ t 2 '1'! x, (2.3.1-13) 
Comparando (2.2-5) e (2.3.1-13), verifica-se que o parâmetro de Flory-Huggins 
pode ser estimado usando o parâmetro de solubilidade pois: 
v, c y x= RT ô, -ô2 (2.3.1-14) 
onde v; é o volume molar do solvente e ô1 e ô2 são os parâmetros de solubilidade do 
solvente e do polímero, respectivamente. 
A equação (2.3 .1-14) não é útil para uma precisa descrição quantitativa da solução 
mas é um bom guia para uma descrição qualitativa da solubilidade do polímero. De acordo 
com Prausnítz et ai. (1986), uma análise de estabilidade mostra que para um completa 
miscibilidade dos componentes 1 e 2, a relação abaixo deve ocorrer: 
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X ::;; _!_ (1 + _1_)2 
2 rm (2.3.1-15) 
Em soluções com polímeros, rn >> 1 e portanto, para urna completa rniscibilidade 
entre o solvente e o polímero, o maior valor positivo permissível para x é 0,5. De acordo 
com a teoria de Scartchard-Hildebrand, para componentes apoiares, x não pode ser 
negativo, entretanto em muitos sistemas polares valores negativos tem sido observados. 
A equação (2.3.1-14) nos mostra que um bom critério para que um solvente seja 
miscível com um determinado polímero, é que seus parâmetros de solubilidade sejam 
próximos. Isto é válido para sistemas apoiares e para sistemas polares urna aproximação 
generalizada é proposta por Blanks e Prausnitz (1964) e Hansen (1967a). 
2.3.2. Parâmetros de Solubilidade Bidimensional e Tridimensional 
Em 1955, Burrell (Hansen, 1967) verificando que o parâmetro de solubilidade de 
Hildebrand apresentava inconsistência quando aplicado para solventes com ligações de 
hidrogênio, incorporou mais um parâmetro para representá-las. Assim, propôs que a 
classificação dos solventes fosse feita utilizando o parâmetro de solubilidade de Hildebrand 
e separando por intensidade de ligações de hidrogênio. 
Mais tarde, Blanks e Prausnitz (1964) introduziram urna modificação dividindo o 
parâmetro de solubilidade de Hildebrand em dois componentes, urna contribuição apoiar e 
outra polar. Em 1966, Crowley (Hansen, 1967) desenvolveu o primeiro sistema de três 
parâmetros para classificar os solventes usando o parâmetro de solubilidade de Hildebrand, 
um parâmetro associado as ligações de hidrogênio e o momento dipolar. 
2.4 Modelo dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen 
Charles M. Hansen (1967a,b e c) desenvolveu o método que é, atualmente, o mais 
amplamente empregado pela indústria de tintas para selecionar os solventes que 
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solubilizam um polímero. O método de Hansen é baseado na Teoria das Soluções 
Regulares. 
Hansen propôs a energia coesiva total do solvente L1Ur como sendo o resultado da 
soma de três contribuições que representam os três principais tipos de energias existentes 
na natureza: apoiares, polares e ligações de hidrogênio. 
As interações apoiares, conhecidas como forças de dispersão, são derivadas das 
forças atômicas. Todas as moléculas são constituídas de átomos e portanto possuem este 
tipo força atrativa. Para os hidrocarbonetos alifáticos saturados, por exemplo, estas são 
essencialmente as únicas interações coesivas e a energia de vaporização .1U", responsável 
pelo rompimento das ligações, é assumido ser o mesmo da energia coesiva de dispersão, 
LJ.UD. O segundo tipo é representado pelas interações dipolo permanente-dipolo permanente 
e dipolo permanente-dipolo induzido e representam a energia coesiva polar, .1Up. A terceira 
principal fonte de energia coesiva são as ligações oriundas das pontes de hidrogênio, L1Ufl .. 
Apesar de existirem outros tipos de ligações, Hansen resolveu empregar apenas as três 
. . . pnnctpru.s. 
A base da teoria supõe que a energia coesiva total pode ser dividida em três 
contribuições: 
(2.4-1) 
onde os subscritos D, P e H representam dispersão, polar e ligações de hidrogênio, 
respectivamente. 
Dividindo as contribuições de energia pelo volume molar tem-se: 
AU T AU D AU p AU H 
--=--+--+--
VM VM VM VM 
(2.4-2) 
Como ô = (A:: }' 2 , o parâmetro de solubilidade total fica representado também 
como a sorna de três contribuições: dispersão, polar e ligações de hidrogênio: 
(2.4-3) 
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Na equação 2.4-3, oT é o parâmetro de solubilidade total de Hildebrand, Ov é o 
componente de dispersão de Hansen, oP é o componente polar de Hansen e oH é o 
componente de ligações de hidrogênio de Hansen. 
Segundo a teoria, materiais que possuam os parâmetros de solubilidade de Hansen 
similares terão uma alta afinidade mútua, porém o mesmo não poderia ser dito para o 
parâmetro de solubilidade total (Hildebrand) principalmente quando aplicado para 
solventes polares. 
Considerando o parâmetro de solubilidade como coordenadas de três eixos de 
referência, cada composto pode ser representado por um ponto no espaço tridimensional 
como mostra a Figura 2.4-1. 
Componente de Dispersão,&o 
Figura 2.4-1: Parâmetros de Solubilidade de Hansen representado como um ponto no 
sistema tridimensional. 
2.4.1. Estimativa das Componentes do Parâmetro de Solubilidade de Hansen 
As componentes do parâmetro de solubilidade podem ser estimados conforme 
apresentado por Hansen (1967a). Além da metodologia citada por Hansen para se obter os 
parâmetros de solubilidade, formas alternativas têm sido apresentadas por diversos autores. 
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Parâmetro de Solubilidade de Dispersão, ôo 
Bondi (citado por Hansen, 1967a) mostrou que a contribuição de dispersão de um 
solvente orgãnico pode ser calculada pela energia total de vaporização do seu homomorfo. 
O homomorfo de um solvente contendo um grupo ativo é o hidrocarboneto saturado que 
mais próximo lhe parece em tamanho e forma. 
Parâmetro de Solubilidade Polar, Ôp 
A divisão da energia coesiva remanescente entre as contribuições polares e de 
ligações de hidrogênio foi estabelecida por Hansen por tentativa e erro (Hansen, 1967a). Os 
primeiros parâmetros polares foram obtidos por Hansen (1967a) e mais tarde, recalculados 
por Hansen e Skaarup utilizando a equação de Bõttcher (1967c). Entretanto, esta equação 
requer o volume molar, o momento dipolar, MD, o índice de refração e a constante 
dielétrica e estes parâmetros não são facilmente encontrados para a maioria dos compostos. 
Assim, o cálculo pode ser feito de forma simplificada usando a expressão 
desenvolvida por Beerbower (citado por Kolenske, 1995): 
t5 - 37,4 (MD) (2 4 1 1) 
P - (VM )112 · · -
onde MD é o momento dipolar (em debye) e VM é o volume molar do solvente (em 
cm3/mol) à 25°C. A constante 37,4 é incluída de modo que o parâmetro de solubilidade 
polar é dado nas unidades do sistema internacional (MPa112). 
Dados de MD e VM podem ser encontrados em bancos de dados, como DIPPR. 
Quando os dados não estiverem disponíveis na literatura, similaridade com outros 
compostos, métodos de contribuição de grupos ou dados experimentais podem ser usados 
para estimá-los. 
Parâmetro de Ligações de Hidrogênio, ou 
Do mesmo modo como t5p, o parâmetro de ligações de hidrogênio foi estimado por 
Hansen, por meio de tentativa e erro. Mais tarde, usando o valor apresentado por Pimentel 
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de 5000 cal/moi para a energia de ligação de hidrogênio de cada grupo OH contido na 
molécula, Hansen e Skaarup (1967c) propuseram a equação abaixo para estimar DH: 
(2.4.1-2) 
onde N é o número de grupos OH. e VM é o volume molar do solvente( em cm3/mol) à 25°C. 
Outra forma mais simples e direta de obter o parâmetro de ligações de hidrogênio 
é subtrair os termos de dispersão e polar do parâmetro de solubilidade total de Hildebrand: 
(2.4.1-3) 
Técnicas de contribuição de grupos também podem ser usadas para determinar 
este parâmetro e tem demonstrado serem mais seguras do que realizar a subtração citada 
anteriormente (Barton, 1983 e Van Krevelen, 1990). 
2.4.2. Metodologia de Hansen para Determinação dos Parâmetros de 
Solubilidade de Polímeros 
Para representar os parâmetros de solubilidade de polímeros, livP, ()pp e lirfp, 
Hansen empregou o mesmo sistema tridimensional usado para representar os parâmetros de 
solubilidade dos solventes. 
Devido à baixa volatilidade, os parâmetros de solubilidade dos polímeros não 
podem ser estimados da mesma forma que para os solventes, ou seja, a partir da energia de 
vaporização, conforme a equação (2.3.1-7). 
Hansen verificou experimentalmente que dobrando-se o valor da coordenada de 
dispersão, os polímeros também podem ser representados pelas coordenadas dos 
parâmetros de solubilidade como um ponto em um sistema tridimensional, do mesmo modo 
que os solventes. Tomando as coordenadas do polímero como as do centro de uma esfera 
de raio R, Hansen definiu o chamado volume de solubilidade esférico, cuja equação é: 
(2.4.2-1) 
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onde o asterístico indica o valor do parâmetro de solubilidade de um solvente na superfície 
do volume esférico. 
De acordo com Hansen, o raio R é estabelecido de modo que apenas os solventes 
que solubilizam o polímero ficam localizados dentro da esfera. Portanto, uma forma prática 
para verificar se o solvente se encontra dentro da esfera de solubilidade é calcular a 
distância entre as coordenadas do solvente e do polímero: 
(2.4.2-2) 
onde D {P-Sj é a distância entre o solvente e o centro da esfera; OXP são os parâmetros de 
solubilidade de Hansen para o polímero e &;, são os parâmetros de solubilidade de Hansen 
para o solvente (x representa os parâmetros D, P e H). Se o valor calculado de D{P-SJ for 
menor que o raio R da esfera, significa que o solvente esta locado dentro da esfera, por 
outro lado, se for maior, o solvente está fora da esfera. 
A Figura 2.4-2 apresenta uma representação gráfica da esfera de solubilidade de 
Hansen: 
Componente de Dispersão,&n 
Figura 2.4-2: Esfera de Solubilidade de Hansen. 
As coordenadas do polímero e o raio da esfera são obtidos a partir de informações 
qualitativa de solubilidade do polímero em 87 solventes puros. Para isto são necessários 
testes experimentais de solubilidade do polímero nos solventes puros, que são realizados 
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com concentração em tomo de 10% em massa de polímero, analisando-se visualmente se o 
polímero é solúvel, parcialmente solúvel ou insolúvel no solvente. 
A necessidade de ensaios de solubilidade para determinar os parâmetros de 
solubilidade dos polímeros mostram o caráter essencialmente semi-empírico do método. 
Com as informações dos parâmetros de solubilidade dos solventes, normalmente 
disponíveis na literatura e as informações experimentais qualitativas de solubilidade do 
polímero nos solventes puros, ajustam-se as coordenadas dos parâmetros de solubilidade do 
polímero e o raio de interação, de forma a, idealmente, se obter uma esfera de solubilidade 
onde todos os solventes que solubilizam o polímero fiquem dentro da esfera, todos os 
solventes que solubilizam parcialmente o polímero fiquem em uma região em torno de ± 
10% do raio da esfera e todos os solventes que não solubilizam o polímero fiquem fora da 
esfera. 
Na prática, no entanto, algumas anomalias podem ocorrer. Entende-se por 
anomalias, os solventes, que solubilizam o polímero e estão fora da esfera, que solubilizam 
parcialmente o polímero e estão fora do limite de ± 1 0"/o do raio da esfera e, que não 
solubilizam o polímero e estão dentro da esfera. A ocorrência de anomalias é devido a 
características essencialmente semi-empírica do método. 
Uma das vantagens do método é que uma vez determinado os parâmetros de 
solubilidade de Hansen e o raio de interação do polímero, é possível identificar 
preliminarmente quais misturas de solventes poderiam ser empregadas em formulações que 
envolvem solubilização de polímeros. Para isto, emprega-se a relação dada por Archer 
(1996): 
ÕM -"' J.i(ji D,P,H- ~V' D,P,H i = 1,2, ... , N componentes (2.4.2-3) 
onde IP i é a fração volumétrica dos componentes i na mistura solvente e D, P e H são os 
parâmetros de solubilidade de dispersão, polar e de ligações de hidrogênio, 
respectivamente. Se a mistura de solventes a uma definida composição, estiver locada 
dentro da esfera, signífica que esta mistura, possivelmente, solubilizará o polímero, mesmo 
que este seja imiscível nos solventes da mistura quando puros (antes da mistura). 
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2.5. Critério de Estabilidade Termodinâmica 
A condição necessária e suficiente para que uma mistura multicomponentes esteja 
em equilíbrio, a temperatura e pressões dadas, é que a energia livre de Gibbs da mistura 
apresente um mínimo global nestas condições (Danner e High, 1993). 
Na Figura 2.5-1, Walas (1985) representa bem o comportamento de equilíbrio da 
energia livre de Gibbs em relação a composição e apresenta as diferentes situações para o 
estado de uma mistura binária. 
Na figura, o ponto d é menos estável que os pontos e e f, pois tem o maior valor 
de G na mesma composição. A curva G:JcG-1 representa o estado instável de dois líquidos 
imiscíveis, cujo estado de equilíbrio esta ao longo da linha G2mG1. A curva G2nG1 mostra a 
mistura completamente miscível, onde a linha G2mG1 indica a sua energia livre de Gibbs 
antes dos componentes terem dissolvidos um ao outro. Esta curva apresenta, em todas as 
concentrações os menores valores de G. 
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Figura 2.5-1: Energia Livre de Gibbs como função da composição. 
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A linha adh, da curva intermediária, representa o estado instável cujo estado de 
equilíbrio está na linha ajh. Os pontos b e j são mínimos locais de G; c e g são pontos de 
inflexão. As regiões a-c e g-h são metaestáveis. A região c-d-g é instável. A interceptação 
da dupla tangente ajh com os eixos são as propriedades parciais molares, G1 e G2 . Se a 
curva apresentar mais de um máximo local ou dois ou mais mínimo locais, significa que 
apresenta algum ponto de convexidade. 
Sob o ponto de vista prático, o teste de estabilidade é uma ferramenta muito 
poderosa. Por exemplo, se para um sistema binário a uma determinada composição global 
deseja-se verificar a existência de miscibilidade total ou não, basta verificar a ocorrência de 
pontos de inflexão na curva de G versos composição. Caso pontos de inflexão estejam 
presentes, isto indica a formação de mais de uma fase líquida. A eficácia do teste de 
estabilidade depende da qualidade do modelo empregado para calcular a energia livre de 
Gibbs da mistura. 
No caso geral, a condição matemática necessária para o equilíbrio é que a derivada 
primeira da energia livre de Gibbs da mistura multicomponente à temperatura e pressão 
constantes seja nula (Sorensen et al, 1979): 
êJG 
-=0 
àx, 
i=I,N-1 (2.5-1) 
Este critério pode ser satisfeito em um ponto de máximo ou ponto de sela e ainda 
não corresponder ao mínimo de G. Portanto adicionalmente deve-se empregar a condição 
suficiente para existir convexidade, que é o sinal da segunda derivada da energia livre de 
Gibbs da mistura. 
O segundo critério, conhecido como critério de estabilidade, para existir uma fase 
homogênea é que a segunda derivada de G em relação as composições seja positiva: 
i=1,N-1; j=1,N-1 (2.5-2) 
Os termos da matriz acima são calculados por meio dos modelos de energia livre 
de Gibbs excedente da mistura. 
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Estendendo para multicomponentes a derivada de G pode ser facilmente calculada 
a partir de expressões de atividade. Uma expressão que pode ser empregada para a solução 
da matriz em termos de atividade é apresentada por van Ness (citado por Sorensen et 
ai., 1979): 
i,j = 1,2, ... ,N -1 (2.5-3) 
onde as derivadas das atividades são calculadas como se todas as frações molares dos 
componentes fossem independentes umas das outras. 
As atividades de cada componente são obtidas a partir dos coeficientes de 
atividade, conforme a equação (2.1-1 O). 
No apêndice A são mostradas as expressões das derivadas dos coeficientes de 
atividade, que estão diretamente relacionadas as derivadas das atividades, para os modelos 
de coeficiente de atividade empregados neste trabalho. 
2.6. Modelos de Coeficiente de Atividade por Contribuição de 
Grupos 
Devido a ampla aplicação do coeficiente de atividade em cálculos de equilíbrio de 
fases, diversos modelos tem sido propostos para estimar esta grandeza. Os modelos são 
geralmente baseados na teoria termodinâmica das soluções líquidas, e de modo geral, 
podem ser separados em dois tipos: modelos com parâmetros ajustáveis de dados 
experimentais e modelos preditivos. O primeiro tipo exige o conhecimento de alguma 
informação experimental para obter os parâmetros do modelo, freqüentemente interpretados 
fisicamente como representativos das interações entre as moléculas da solução. Como 
exemplos deste tipo de modelo temos as equações NRTL e UNIQUAC (Prausnitz et al., 
1986), muito empregadas em simulação de processos de separação. A segunda modalidade, 
de predição, não exige conhecimento de dados experimentais da mistura e o valor do 
coeficiente de atividade é obtido a partir de informações sobre os componentes puros. Nesta 
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segunda categoria enquadram-se os modelos baseados na Teoria das Soluções Regulares e 
os Métodos de Contribuição de Grupos. 
Dentre os diversos modelos de contribuição de grupos existentes os que mais se 
destacam são o modelo ASOG (Analytical SOlutions of Groups), desenvolvido por Derr e 
Deal (1969) e o modelo UNIFAC (UNiversal Funcional-group Activity Coefficient), 
desenvolvido por Fredenslund et a/. (1975). Uma revisão recente sobre os 
desenvolvimentos e aplicações do método UNIF AC foram realizadas por Aznar et 
a/.(1997). 
O modelo UNIF AC tomou-se o mais popular modelo de contribuição de grupos 
para cálculos de coeficiente de atividade na fase líquida. Uma de suas vantagens é a grande 
quantidade de parâmetros de interação de grupos ajustados de dados experimentais que se 
encontram disponíveis na literatura, o que o toma aplicável para uma infinidade de 
compostos. 
Dentre as diversas aplicações do modelo destacam-se os cálculos de flash em 
ELV, ELL e ELLV e cálculos de colunas de extração e destilação. Muitos simuladores 
comercialmente disponíveis, tais como, ASPEN e PROII, utilizam suas expressões nestes 
cálculos. 
A expressão para o coeficiente de atividade no modelo UNIF AC é dividida em 
duas partes: a primeira denominada termo combinatorial leva em conta o tamanho e a 
forma das moléculas envolvidas na solução; a segunda parte, denominada residual, 
representa as energias de interação entre as moléculas: 
In r, =In r;' +lnr~ 
A expressão para o termo combinatorial é do tipo 
como na equação UNlQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975), 
c t/J, z B, t/J, L In r. =ln-+-q.ln-+1. -- xl 
l 21 Á. I jJJ 
xi 'f'i xi 
sendo, 
z 
I, =-z(r, -q,)-(r, -1) 
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(2.6-1) 
Staverman-Guggenheim tal 
(2.6-2) 
(2.6-3) 
(2.6-4) 
(2.6-5) 
onde Zé o número de coordenação, tomado igual a 10, rp; e O, são as frações de volume e de 
área superficial da molécula i, respectivamente. Os volumes moleculares de van der W aals, 
r, e q, são calculados somando-se os parâmetros de volume (Rk) e de área superficial (Qk) 
dos grupos k, 
(2.6-6) 
(2.6-7) 
onde 11a é o número de grupos do tipo k na molécula i. 
O termo residual do coeficiente de atividade é dado através do conceito de solução 
de grupos (Wilson e Deal, 1962, citado por Fredenslund et al., 1975): 
R _'V { (i)) lny, - L..vki\1nr, -Inrk (2.6-8) 
k 
onde r, é coeficiente de atividade residual do grupo k e r~'l é o coeficiente de atividade 
residual do grupo k em uma solução de referência contendo somente moléculas do tipo i. 
O coeficiente de atividade residual do grupo k, rk, é dado por: 
(2.6-9) 
sendo 
(2.6-10) 
(2.6-11) 
n 
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(2.6-12) 
onde amn são os parâmetros energéticos caracteristicos dos grupos n e m, independentes da 
temperatura, estimados a partir de dados experimentais e que se encontram tabelados. 
A tabela de parâmetros do modelo UNIF AC original tem sido continuamente 
aperfeiçoada por diversos autores em uma série de cinco artigos (Skjold-Jorgensen et al., 
1979; Gmehling et al, 1982; Macedo et al, 1983; Tiegs et a/., 1987 e Hansen, et al., 1991). 
Atualmente estão disponíveis parâmetros para predição de EL V para 7 4 grupos funcionais. 
Apesar da grande aplicação, o modelo UNIF AC possui suas limitações: 
1. Não faz distinção de isômeros; 
2. A aproximação de y-rjJ limita o modelo UNIFAC para aplicações à pressões 
abaixo de 10-15 atm.; 
3. A faixa de temperatura é limitada entre 275 K e 425 K; 
4. Gases não condensáveis não estão incluídos e componentes super-criticos 
devem ser excluídos ; 
5. Eletrólitos e polímeros não estão incluídos; 
6. Tem sido mostrado que o UNIFAC com parâmetros baseados em dados ELV 
não mostram uma boa predição de ELL. Isto levou Magnussen et a/. (1981) a 
desenvolverem uma tabela de parâmetros UN1F AC-ELL, para predizer ELL à 25°C. Isto 
indica a fundamental deficiência da técnica de solução de grupos para coeficiente de 
atividade, que não distingue para que está sendo usado e, em princípio, deveria ser possível 
usar o mesmo modelo com os mesmos parâmetros para todas as aplicações. 
7. Efeitos de proximidade que ocorrem quando dois ou mais grupos polares estão 
situados no mesmo ou adjacente átomo de carbono não são levados em conta. Por exemplo. 
o grupo OH no álcool não tem o mesmo efeito do grupo OH em um glicol. 
Devido a limitação do método UN1F AC nos cálculos de coeficiente de atividade à 
infinita diluição e de entalpia excedente, Weidlich e Gmehling (1987) apresentaram uma 
versão modificada do modelo original, conhecido por UNIF AC-Dortmund. Este modelo 
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apresenta modificações nos termos combinatorial e residual da expressão do coeficiente de 
atividade do UNIF AC. 
Nesta versão do modelo UNIF AC, os autores substituem o termo de Staverman-
Guggenheim pelo termo combinatorial proposto por Kikic et a/.(1980): 
c In~' ~· 1 (In~ ~· J Iny, =--' +1--' --zq, --' +1--' 
x, x, 2 e, e, 
(2.6-13) 
onde 
(2.6-14) 
j 
A maior inovação desta versão do modelo UNIF AC é a dependência do parâmetro 
de interação com a temperatura na forma: 
(2.6-15) 
Nesta modificação, os parâmetros de volume e de área superficial de van der 
Waals, Rk e Qk, não são calculados pelo método de contribuição de grupos de Bondi (1968) 
mas provém do ajuste de dados experimentais juntamente com os parâmetros arrm, bnm e Cnm· 
Fredenslund (citado em Aznar et a!., 1997) concluiu que o modelo UNIFAC 
modificado não apresenta uma melhora sobre o modelo original para predição de EL V. 
Contudo, devido a dependência dos parâmetros de interação com a temperatura, na 
predição de entalpia excedente a melhora é significativa. 
2. 7. Modelos de Coeficiente de Atividade por Contribuição de 
Grupos para Polímeros 
Embora existam métodos de cálculo de solubilidade de polímeros em solventes a 
partir de equações de estado (Danner e High, 1993), neste trabalho será considerado 
somente a abordagem baseada em modelos de coeficiente de atividade. Duas versões do 
modelo UNIF AC aplicadas a misturas contendo polímeros serão consideradas: o método 
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UNIFAC-FV (Oishi e Prausnitz, 1978) e o método UNIFAC modificado por Zhong et al. 
(1996). 
2.7.1. Método UNIFAC-FV 
Uma das limitações do método UNIFAC original é a impossibilidade de se aplicar 
a sua forma tradicional à soluções contendo polímeros, como apontado anteriormente. 
Oishi e Prausnitz (1978) constataram que o método UNIFAC original subestimava os 
valores da atividade dos solventes em polímeros e assim, propuseram uma modificação, 
adicionando um terceiro termo denominado termo de volume livre (free-volume, FV). Os 
termos combinatorial e residual permanecem iguais aos do modelo UNIF AC original: 
(2. 7.1-1) 
O termo FV é baseado no conceito de que, quando se misturam dois ou mais 
componentes com uma grande diferença de tamanho, o efeito de volume livre, ou seja, o 
espaço livre no reticulado não ocupado por nenhuma molécula dentro do arranjo da 
solução, deve ser levado em conta. Enquanto que para moléculas pequenas, por exemplo, 
em misturas de solventes, o volume livre é insignificante, para misturas polímero-solvente, 
ele deve ser considerado. 
As expressões do método UNIFAC-FV são originalmente apresentadas em termos 
de atividade. A atividade do componente i pode ser escrita como: 
(2.7.1-2) 
P • d (2 7 1 1) . - C R FV Lo - C R FV orem e .. - vem que. r, -r, r, r, . go, a, - x,r, r, r, . 
Se a<; = x,r7 então segue que d,' =r~ e a;" = r:V , ou seja, as atividades 
residual e de volume livre do componente i são numericamente iguais aos seus respectivos 
coeficientes de atividade. 
Nas expressões do modelo UNIFAC original, as composições são apresentadas, 
normalmente, em termos de fração molar. Entretanto, nos cálculos envolvendo soluções 
com polímeros, é recomendável utilizar fração mássica para expressar a composição dos 
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componentes. Isto porque para polímeros, os valores de peso molecular são, normalmente, 
muito altos, o que implica em trabalhar com valores muito pequenos de fração molar. 
Os coeficientes de atividade em base molar e em base mássica são relacionados 
pela seguinte expressão: 
(2.7.1-3) 
Portanto, a atividade pode ser calculada tanto a partir de y; (base molar) como 
empregando ilt (base mássica). 
As expressões para o coeficiente de atividade fração mássica, n, , de um solvente 
em uma solução com polímero são apresentadas por Danner e High (1993): 
onde, 
(2.7.1-4) 
A contribuição combinatorial para o coeficiente de atividade, nf , é dada por 
i,j = I ,2, ... , N (componentes) 
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(2.7.1-5) 
(2.7.1-6) 
(2.7.1-7) 
(2.7.1-8) 
(2.7.1-9) 
(2.7.1-10) 
UNICAMP 
BIBLIOTECA CENTRAL 
SEÇÃO CIRCULANTF 
onde /4 e Qk são os parâmetros de volume e área superficial moleculares do grupo k e w, e 
Mi são a fração mássica e o peso molecular do componente i, respectivamente. 
No termo combinatorial, os parâmetros r e q do polímero com n-meros é n vezes 
os parâmetros r e q do monômero. 
A contribuição residual para o coeficiente de atividade, nf , é dada por: 
lnD.f = 2:vf>[Inrk -Inrt>J (2.7.1-11) 
k 
onde r k é o coeficiente de atividade residual do grupo k na solução, definida à temperatura 
T e r~il é o coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solução de referência 
contendo o componente i puro à temperatura T. 
onde 
O coeficiente de atividade residual do grupo k na solução r k é dado por 
"'v<0 w. IM . 
..t,._, m J J 
xm =L~ IM 2:v(j) 
J J p 
j j 
lf/ mn = exp( -amn I T) 
p = 1,2, ... ,N (componentes) 
(2.7.1-12) 
(2.7.1-13) 
(2.7.1-14) 
(2.7.1-15) 
onde v ;,(l é o número de grupos do tipo m no componente j e amn é o parâmetro de interação 
de grupos resultante da interação entre os grupos me n. 
O coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solução de referência 
contendo somente o componente i, rF>, é determinado similarmente usando as equações 
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(2.7.1-12) a (2.7.1-15), com a particularidade que as somatórias índice k, m ep referem-se 
somente aos grupos presentes no componente puro e as somatórias sobre cada componente 
j são calculadas somente para o único componente presente na solução de referência. 
A contribuição de volume livre para o coeficiente de atividade n;" para cada 
componente i é dado por 
onde, 
VM = ---'-----
0,01517bí: r,w, 
i Mi 
(2.7.1-16) 
(2.7.1-17) 
(2.7.1-18) 
onde v, é o volume específico do componente i. A constante c, (=1,1) corresponde ao 
número de graus de liberdade para a molécula dos solventes i e b (=1,28) é o fator de 
proporcionalidade para polímeros. 
Os termos combinatorial e residual no modelo UNIF AC original são derivados da 
teoria do reticulado. Por outro lado, a contribuição de volume livre é derivada de uma 
equação de estado. Portanto o modelo de Oishi-Prausnitz não pode ser definido 
estritamente como um modelo de reticulado, mas sim como um modelo híbrido. 
Apesar de predizer a atividade de solventes em polímeros com boa precisão 
quando comparado com o UNIF AC original, o método UNIF AC-FV requer valores, os 
mais precisos possíveis, de volume específico do solvente e do polímero puros para estes 
cálculos, na mesma condição de temperatura da mistura e isto nem sempre está disponível. 
Portanto, neste caso, tão importante quanto o método de predição do coeficiente de 
atividade, são os valores de volume específico obtidos, seja experimentalmente ou a partir 
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de bons métodos de predição dessa grandeza. Se esses dados não forem confiáveis, 
provavelmente a predição do coeficiente de atividade do solvente também não será. 
No Apêndice B são apresentados os métodos de correlação e de predição 
empregados neste trabalho para a determinação do volume específico dos solventes e 
polímeros, na falta de dados experimentais. Os métodos empregados são: para os solventes, 
a equação de Rackett modificada (Reid et ai., 1988); para os polímeros, a equação de Tait 
(Danner e High, 1993; Rodgers, 1993) e, quando os parâmetros da equação de Tait não 
estão disponíveis, o método de contribuição de grupos GCVOL (E1bro et ai., 1991). 
2. 7.2 Método UNIFAC-Zhong 
Zhong et ai.(l996) propuseram urna modificação do modelo UNIFAC original 
para calcular a atividade dos componentes de misturas polímero-solvente. Neste trabalho 
esta modificação é denominada UNIF AC-Zhong. Sob o ponto de vista prático, esta versão 
modificada apresenta uma vantagem sobre o método UNIFAC-FV, qual seja a de não 
precisar de informações de volume específico. 
Zhong et ai. empregaram a expressão combinatorial desenvolvida por Kikic et ai. 
(equação 2.6-13), mas adotaram uma nova expressão para a fração de volume rjJ;. O termo 
residual do modelo UNIF AC original não é modificado neste novo método. 
No método UNIFAC-FV, o parâmetro de volume r(n) para os polímeros com n-
meros é n vezes o parâmetro de volume r(J) do monômero. Este é o caminho direto para 
estender o modelo UNIFAC para solução com polímeros. Zhong et ai., no entanto, 
estabeleceram uma nova relação entre r(n) e r( I) para um polímero com n-meros. 
Zhong et ai. partiram dos conceitos geométricos sobre volume excluído para 
encontrar uma relação para o volume de um polímero, a partir de informações sobre o 
monômero. Para cadeias curtas, o volume excluído pode ser estimado pela equação 
derivada por Lustig (1986). Para esferas duras que se sobrepõem, os volume excluídos para 
um monômero, dímero e trimero são, respectivamente, de acordo com Honnell e Hall 
(1989), expressados por: 
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v.(l) = (4/3)m:T3 (2.7.2-1) 
(2.7.2-2) 
ve(3) = 9,82605.0" 3 (2.7.2-3) 
onde a é o raio da esfera rígida. 
Para um fluído com n-meros, o v.(n) é aproximadamente: 
v.(n)., v.(2) + (n- 2)[v.(3)- v.(2)] (2.7.2-4) 
Substituindo as expressões (2.7.2-2) e (2.7.2-3) em (2.7.2-4) têm-se que: 
v,(n) "'2, 75747na3 + 1,553640"3 (2.7.2-5) 
Para polímeros com cadeias longas, o segundo termo do lado direito pode ser 
negligenciado. Assim, substituindo a expressão (2.7.2-1) em (2.7.2-5) obtêm-se que: 
ve(n) "'0,6583nv,(l) (2.7.2-6) 
Portanto, para um polímero com n-meros, o seu volume excluído é 
aproximadamente 0,6583n vezes o volume excluído do monômero. Estendendo este 
conceito para o parâmetro de volume r(n) no modelo UNIF AC, têm-se que: 
r(n) = 0,6583nr(l) (2.7.2-7) 
Para um sistema binário, a fração de volume rP1 ' do solvente 1 é dada por 
(2.7.2-8) 
onde os componentes 1 e 2 são o solvente e o polímero, respectivamente. 
De acordo com comparações feitas pelos autores para 51 polímeros, o método 
apresentou um desvio médio de 6,8 %, 18,7% para o UNIFAC original e 7,4 % para o 
UNIFAC-FV. 
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CAPÍTULO 3- ENSAIO EXPERIMENTAL 
Neste trabalho foram realizados dois diferentes ensaios experimentais. O primeiro 
consistiu em se obter a solubilidade qualitativa experimental de cinco polímeros em 30 
solventes. Os polímeros são o poli metacrilato de metila, poli óxido de etileno, poli 
metacrilato de etila, poli cloreto de vinila e resina epóxi. Maiores informações sobre os 
polímeros são dados no apêndice C, assim como a lista de solventes empregados nos testes. 
Os parâmetros de solubilidade dos solventes e as informações qualitativa de 
solubilidade do teste foram empregados nos cálculos do parâmetro de solubilidade dos 
polímeros. As informações de solubilidade do polímero nos solventes também serão 
utilizadas na validação dos métodos de predição de separação de fases desenvolvidos neste 
trabalho. 
No segundo ensaio foi medido o volume específico do poli metacrilato de metila. 
Esta informação será importante para utilizar o método de contribuição de grupos 
Ul'-<lF AC-FV nos cálculos de coeficiente de atividade. 
3.1. Teste Qualitativo de Solubilidade 
O ensa1o de solubilidade realizado neste trabalho foi baseado na metodologia 
apresentada por Hansen (1967a) e que é atualmente empregada pela Rhodia Brasil na 
obtenção dos parâmetro de solubilidade de polímeros. No teste, verifica-se qualitativamente 
se o polímero adicionado a uma série de solventes puros é solúvel, parcialmente solúvel ou 
insolúvel nos solventes. O termo parcialmente solúvel é adotado quando a solução não está 
totalmente clara mas apresenta a ocorrência de solubilização de grande parte da massa 
inicial da resina. 
O procedimento experimental é descrito a seguir. Adiciona-se em tubos de ensaio 
0,5 g de polímero e 4,5 ml de solvente puro, o que corresponde aproximadamente á 
concentração de 1 O% em peso de polímero. 
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Os tubos são colocados em um agitador de tubos tipo rotativo, que gira a 3-5 
rotações por minuto (rpm), permanecendo em agitação por 24 horas. 
Em seguida, os tubos são retirados do agitador e mantidos em repouso por mais 
seis dias, totalizando uma semana de ensaio. Todo procedimento é realizado na temperatura 
ambiente. 
Os ensatos foram realizados no laboratório solventes do departamento PPMC 
(papel, pintura e materiais de construção) da Rhodia Brasil em Paulinia. 
Os polímeros foram pesados em uma balança analítica, modelo PM2000, marca 
Mettler com precisão de 0,01 g. O agitador de tubos do tipo rotativo é fabricado pela Tecnal 
(ver Figura 3.1-1) e é empregado pela Rhodia nos ensaios normais de solubilidade. 
Figura 3.1-1: Agitador de tubos tipo rotativo. 
Os 30 solventes e os cinco polímeros empregados no teste são dados no apêndice 
C. Os solventes são de diferentes marcas e todos P.A.. Os polímeros são todos sólidos e, 
assim como os solventes, não sofreram nenhuma purificação prévia. 
Durante a agitação um detalhe foi observado. Na maioria dos tubos de ensaios, 
quando o agitador está girando, o polímero e o solvente perdem o contato entre si. Isto pode 
dificultar a solubilização. Portanto, recomenda-se que o agitador de tubos do tipo rotativo 
atualmente empregado nos ensaios de solubilidade seja substituído por outro no qual os 
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componentes da mistura, polímeros e solventes, fiquem em contato permanente durante a 
agitação. 
3.2. Medida do Volume Específico 
Conforme citado anteriormente, para utilizar o método de contribuição de grupos 
UNIF AC-FV é necessário conhecer os volumes específicos dos compostos. Dos cinco 
polímeros empregados nos testes experimentais deste trabalho, apenas o poli metacrilato de 
etila (PEMA) não dispunha desta informação e portanto, foi necessário medi-la. 
A análise foi realizada medindo-se o volume deslocado por um solvente imiscível 
ao polímero, pela adição de uma determinada massa de polímero. O ensaio foi realizado na 
temperatura de 26°C (ambiente) e em duplicata. 
O polímero apresenta-se na forma de um pó fino. A medida do volume específico 
foi realizada colocando-se uma massa conhecida da resina em uma proveta de 5,0 m1 
contendo exatos 3,0 m1 de hexano. Com a adição da resina notou-se um deslocamento de 
volume do líquido e que corresponde ao volume ocupado pela massa especificada. Assim 
tendo-se a massa e o volume da amostra calcula-se seu volume específico. Os valores 
obtidos são dados na Tabela 3.2-1. As massas do polímero foram medidas em uma balança 
analítica modelo AE 163, marca Mettler e precisão de 0,1 mg. 
Tabela 3.2-1: Volume específico do poli metacrilato de etila à 25°C. 
Polímero 
Poli metacrilato de etila (PEMA) 
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Volume específico 
(mJ/Kg) 
0,8264-0,8403 
Origem 
Aldrich 
CAPÍTULO 4- RESULTADOS E DISCUSSÕES 
4.1 Determinação dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen de 
Polímeros 
Programa Computacional 
Para estimar os parâmetros de solubilidade de Hansen (PSH) de polímeros 
utilizando o método de Hansen (1967a), foi desenvolvido um programa computacional em 
linguagem FORTRAN. O diagrama de blocos do programa é dado na figura 4.1-1. 
Dados de solubilidad 
/ Matrizfx 1)/ e PSH's(solventes) 
... 
Estimativa inicial I Sim!Xex 'I (PSH'se Raio) (ajuste do raio) 
Matriz ( 4 X 5) ~ 
... 
Simplex I F2~FOAJ+FOA2+FOA3+ raio! G) 
-
(ajuste dosPSH's 
e raio do polímero) ~ ~ N 
FI ~(nSF*FOA2)+mio Mínimo? o 
+ ls 
N Mínimo? s I - PSH's e Raio I -Anomalias 
G) Ajuste dos parâmetros de solubilidade de Hansen e raio da esfera para o polímero, 
considerando apenas os solventes que solubilizam. o polímero e estão fora da esfera. 
G) Ajuste do Raio da esfera, considerando todas as anomalias. 
Legenda: 
FI - la.função a ser minímizada; 
F2 - ~função a ser minimizada; 
nSF - solventes que solubilizam o polímero e estão fora da esfera; 
FOAI - somatória das distâncias entre as coordenadas do polímero e as coordenadas dos solventes que 
não solubilizam o polímero e estão dentro da esfera; 
FOA2 - somatória das distâncias entre as coordenadas do polímero e as coordenadas dos solventes que 
solubílizam o polímero e estão fora da esfera; 
FOA3 - somatória das distâncias entre as coordenadas do polímero e as coordenadas dos solventes que 
soJubilizam parcialmente o polímero e estão fora do limite de 10 % do raio da esfera; 
Figura 4.1-1: Diagrama de blocos do programa de aJuste dos PSH e Raio de polímeros. 
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O programa utiliza as informações dos parâmetros de solubilidade dos solventes, 
os quais estão disponíveis na literatura (Kolenske, 1995) e as informações experimentais do 
teste de solubilidade qualitativa dos polímeros nos solventes para ajustar os parâmetros de 
solubilidade de Hansen dos polímeros e o raio da esfera. 
Para efetuar os ajustes, a partir das informações experimentais de solubilidade, o 
programa utiliza duas funções objetivos que devem ser minimizadas. Na primeira função 
objetivo, o programa ajusta as três coordenadas do PSH e o raio da esfera, minímizando o 
número de solventes que solubilizam o polímero e que estão fora da esfera. Nesta primeira 
etapa, ficam determinados quais os PSH do polímero de forma que todos 'bons' solventes 
fiquem obrigatoriamente dentro da esfera. Esta condição pode trazer alguns problemas, 
como colocar alguns solventes que não solubilizam o polímero dentro da esfera. A primeira 
função a ser rnínimizada é : 
FI= (nSF*FOA2)+Raio (4.1-1) 
onde nSF é o número de solventes que solubilizam a resina, de acordo com a informação 
experimental, e estão fora da esfera e FOA2 é a somatória das distâncias entre os mesmos 
solventes e o centro da esfera. A distância é calculada por: 
(4.1-2) 
onde D{P-SJ é a distância entre as coordenadas do solvente e do polímero; ÔXP são os 
parâmetro de solubilidade de Hansen para o polímero e &,- são os parâmetros de 
solubilidade de Hansen para o solvente (x representa os parâmetros D, P e H). 
Na segunda função objetivo, o programa minimiza o número total de anomalias, 
ajustando apenas o raio da esfera. Os PSH do polímero ficam fixados da primeira 
minimização. Assim obtém-se os PSH e o raio de interação do polímero, com um mínimo 
de anomalias possíveis, com ênfase em minimizar os solventes que solubilizam o polímero 
e que ficam fora da esfera. 
A segunda função a ser rnínimizada é: 
F2=FOAI+FOA2+FOA3+Raio (4.1-3) 
onde FOAI é a somatória das distâncias entre as coordenadas dos solventes que não 
solubilizam o polímero e estão dentro da esfera e as coordenadas do polímero, FOA2 é a 
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somatória das distâncias para os solventes que solubilizam o polímero e estão fora da esfera 
e FOA3 é a somatória das distâncias para os solventes que solubilizam parcialmente o 
polímero e estão fora do limite de ± 10% do raio da esfera. 
Para efetuar as minirnizações das funções objetivos foi utilizado o método 
Simplex, baseado no método de Nelder e Mead (1965). 
Para desenvolver e validar o programa foram utilizados os dados experimentais de 
solubilidade dos polímeros fornecidos pelo trabalho de Hansen (1967a), pois este é uma 
rica fonte de informações, devido a grande quantidade de solventes e polímeros testados. 
No trabalho de Hansen foram utilizados 33 polímeros de diversos fabricantes e 87 solventes 
normalmente empregados na formulação de tintas. A Rhodia foi outra importante fonte de 
informações, fornecendo dados experimentais de solubilidade de alguns polímeros e a lista 
de solventes utilizadas em suas formulações. 
O programa apresentou resultados comparáveis àqueles obtidos por Hansen 
(I967a) conforme aferido através dos parâmetros de solubilidade dos polímeros 
apresentados na referência e pelo número de anomalias obtidos com esses parâmetros. 
Modificação da Metodologia de Hansen para Determinação dos Parâmetros 
de Solubilidade de Polímeros 
Os testes qualitativos de solubilidade do método de Hansen, tradicionalmente, são 
feitos com cerca de 87 solventes, afim de abranger a região de solubilidade de interesse 
industrial. É de interesse a redução do número de solventes empregados no teste visando 
diminuir o esforço experimental requerido. Com um número de solventes da ordem de 30, 
por exemplo, é possível realizar quatro ensaios simultâneos no mesmo agitador rotativo, 
além do menor tempo de preparo dos tubos de ensaio e da economia dos solventes 
empregados. 
De modo a propor uma redução no número de solventes, inicialmente, foi 
construído um banco de solventes e de parâmetros de solubilidade de solventes mais 
completo do que aquele dado por Hansen, incorporando adicionalmente dados usados pela 
Rhodia, por Wu et a/. (1985) e por Rasmussen e Walmstrõm (1994). Assim, chegou-se a 
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uma lista final contendo 118 solventes que é denominada lista LPT. Os parâmetros de 
solubilidade utilizados para estes solventes são os dados em Kolenske (1995) e 
recomendado pela ASTM. Nos casos dos solventes que não se encontram nesta listagem 
foram utilizados os parâmetros de solubilidade fornecidos pela Rhodia. 
Inicialmente os parâmetros de solubilidade dos solventes da lista LPT foram 
colocados em gráficos bidimensionais (ver Figuras 4.1-2 à 4.1-4). Graficamente observou-
se que os parâmetros de solubilidade dos solventes abrangem, na sua grande maioria, 
dispersão: entre 14 e 20 MPa112, polar: entre O e 28 MPa112 e ligações de hidrogênio entre O 
e 30 MPaw 
Arbitrariamente, foram definidas regiões (baixa, média e alta) ao longo das 
coordenadas de dispersão, polar e ligação de hidrogênio, conforme o quadro abaixo: 
Dispersão: 14_(baixa)_16_(média)_18_( alta)_20 
Polar: O_(baixa)_8_(média)_16_( alta)_28 
Ligações de Hidrogênio: O_(baixa)_8_(média)_16_( alta)_30 
Os solventes que se encontram fora destas regiões foram desconsiderados, com 
exceção da água, pela sua importância industrial. 
Fazendo o cruzamento das regiões, chegou-se a 48 sub-regiões diferentes (três 
intervalos para a dispersão, quatro para polar e quatro para ligações de hidrogênio, estes 
dois últimos considerando a coordenada zero), nas quais foram distribuídos os solventes da 
lista LPT. 
Para compor a nova lista reduzida definiu-se inicialmente que seriam selecionados 
solventes de forma a representar a maioria das 48 sub-regiões. Algumas sub-regiões 
apresentavam apenas um solvente, que o tomava automaticamente escolhido, entretanto em 
outras apareciam diversos. Constatou-se também, que algumas sub-regiões ficam 
descobertas, ou s~a, sem nenhum solvente. 
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Figura 4.1-4: Parâmetro de Ligações de Hidrogênio x Parâmetro Polar. 
eles: 
Outros critérios adicionais se fizeram necessários para chegarmos a lista finaL São 
• Exclusão dos solventes halogenados, explosivos e soluções aquosas; 
• Disponibilidade no mercado brasileiro, conforme apresentado em 
Química e Derivados (19" ed., no. 366, 1998); 
• Exclusão dos ácidos e aldeídos por serem pouco utilizados como 
solventes. 
Para finalizar, três outras definições foram estabelecidas: 
• Manter, de preferência os melhores solventes para os 33 polímeros da 
lista Hansen (Hansen, 1967a); 
• Escolher os solventes de modo a garantir na lista final uma distribuição 
homogênea por famílias de compostos; 
• Distribuir os solventes selecionados de modo a cobrir, o mais amplamente 
possível, o espaço original dos solventes da lista LPT. 
Com esta metodologia foi possível chegar a um grupo de 30 solventes. Esta lista é 
apresentada no apêndice C. 
V ali dação da Lista Proposta 
Para os testes de validação da lista proposta foram utilizados os dados de 
solubilidade apresentados por Hansen para 33 polímeros. Foram empregados quatro listas 
de solventes para comparação dos resultados: (I) lista de 87 solventes de Hansen (Hansen, 
!967a), (2) lista de 32 solventes de Rasmussen (Rasmussen e Walmstróm, 1994), (3) lista 
de 34 solventes de Wu (Wu et ai., 1985) e ( 4) lista de 30 solventes em teste na Rhodia 
BrasiL A relação dos solventes que compõem cada uma das listas são relacionados no 
apêndice E. A lista proposta seria considerada validada se fornecesse resultado comparáveis 
àqueles obtidos com as outras listas. O número de anomalias foi escolhido como critério de 
comparação. 
Com o programa desenvolvido foram obtidos os PSH dos 33 polímeros com a lista 
proposta de 30 solventes e com as outras quatro listas escolhidas para comparação. 
48 
A Tabela 4.1-1 fornece o número médio de anomalias obtidas, a partir dos 
parâmetros de solubilidade dos polímeros estimados com as diferentes listas de solventes, 
para os 33 polímeros e 87 solventes. O valor indicado por Hansen (lit.) representa o número 
de anomalias obtidas quando utilizados os parâmetros de solubilidade fornecidos por 
Hansen em seu trabalho original. Constata-se pelos resultados que o número de anomalias 
obtidas com a lista proposta é próximo ao resultado obtido com a lista de 87 solventes de 
Hansen, para os mesmos 33 polímeros. Portanto, com estes resultados, considera-se a lista 
proposta validada e recomenda-se o seu uso em trabalhos de rotina de determinação de 
parâmetros de solubilidade de polímeros nas regiões de solubilidade abrangidas pelos 
parâmetros de solubilidade dos solventes. 
Tabela 4.1-1: Número médio de anomalias para os 33 polímeros e 87 solventes. 
Proposta Hansen Rhodia Rasmussen Wu Hansen(lit.) 
(30) (87) (30) (32) (34) (87) 
15,4 13,6 15,9 15,1 17,9 17,3 
Em termos de valores dos parâmetros de solubilidade dos polímeros ajustados pelo 
programa, os resultados para todas as listas de solventes, inclusive a lista Hansen, diferem 
sensivelmente daqueles apresentados por Hansen em seu trabalho original. Este fato pode 
ser explicado pela extrema sensibilidade do programa aos dados iniciais e pelo método 
empregado para as minimizações (Nelder e Mead, 1965). 
A única limitação de se trabalhar com listas reduzidas de solventes é o aumento na 
possibilidade de se obter, no teste experimental, a ocorrência de nenhum ou apenas um 
solvente para qual o polímero é solúvel. Se for solúvel em apenas um solvente, o PSH será 
o mesmo do solvente e o raio será minimizado a um valor muito pequeno, próximo de zero, 
afim de manter apenas este dentro da esfera e excluir os não solventes. Se não for solúvel 
em nenhum solvente, não poderá ajustar o PSH e o raio. Para mais de um solvente, o PSH 
não coincidirá com o do próprio solvente, favorecendo o cálculo, mesmo que no ajuste do 
raio, um "bom" solvente fique de fora, o raio não tenderá para zero. No entanto, estas são 
situações extremas que raramente ocorrem na prática. 
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Determinação dos Parâmetros de Solubilidade dos Polímeros Testados 
Experimentalmente 
Foram estimados os parâmetros de solubilidade de Hansen e raio de interação de 
quatro dos cinco polímeros testados experimentalmente (ver apêndice C). O polímero PVC 
não foi solúvel em nenhum dos solventes testados e portanto não permitiu os cálculos, 
conforme previsto anteriormente. 
Os parâmetros de solubilidade de Hansen foram calculados a partir dos dados de 
solubilidade experimental dos polímeros nos 30 solventes da lista proposta e dos 
parâmetros de solubilidade dos solventes. 
A Tabela 4.1-2 fornece os parâmetros de solubilidade dos polímeros, o raio da 
esfera e o número de anomalias encontradas. 
Tabela 4.1-2: Parâmetro de solubilidade de Hansen, raio da esfera e número de anomalias 
para os quatro polímeros testados experimentalmente. 
Polímero Global Dispersão Polar Ligações de Raio Anomalias Hidrogênio 
PMMA 19,9 16,8 8,7 6,4 9,8 5 
PEO 21,9 19,6 8,3 5,3 1,5 1 
PEMA 22,1 16,4 6,7 13,2 13,6 6 
Epóxi 1,6 17,1 8,3 10,3 8,5 4 
Média 4 
Para todos os polímeros, o ajuste foi relativamente preciso com destaque para o 
poli óxido de etileno (PEO) que obteve apenas uma anomalia. Apesar disto, este caso foi o 
único que deixou um "bom" solvente como anomalia. Nos outros casos, todas as anomalias 
são não-solventes que se encontram dentro da esfera, e este tipo de anomalia é considerada 
menos ruim para o método. A média de quatro anomalias para 30 solventes (13,3 %) é 
considerada satisfatória para este tipo de cálculo. 
50 
4.2 Metodologia do Teste de Estabilidade Termodinâmica para 
Seleção de Solventes. 
4.2.1. Metodologia 
Pela sua simplicidade, a predição da separação de fases em misturas polímero-
solvente empregando modelos de coeficiente de atividade pode ser uma alternativa bastante 
interessante ao método dos parâmetro de solubilidade de Hansen (1967a, b e c) na seleção 
de misturas de solventes para a formulação de tintas. 
O método de Hansen exige o teste de solubilidade do polímero para um grupo de 
cerca de 87 solventes puros, o que leva uma semana para ser realizado, representando 
gastos consideráveis com tempo e material. Além disto, o teste fornece somente 
informações à temperatura ambiente e para sistemas binários. 
A metodologia para predição da separação de fases consiste em utilizar os métodos 
de coeficiente de atividade para sistemas envolvendo misturas com polímeros para predizer 
as atividades dos componentes e, a partir disto, testar a estabilidade da mistura aplicando-se 
o critério da equação (2.5-2). Se a mistura estiver estável a uma dada composição, significa 
que no sistema há formação de uma única fase, caso seja instável, a mistura é considerada 
heterogênea. Esta informação é essencialmente a mesma que fornece o método de Hansen 
ao identificar se o solvente está fora ou dentro da esfera de solubilidade. O critério da 
equação (2.5-2) é testado utilizando a equação (2.5-3) dada por van Ness (citado por 
Sorensen et a!., 1979). A equação (2.5-3) requer a derivada do logaritmo da atividade 
calculada pelos métodos UNIFAC-FV e UNIFAC-Zhong. As derivadas para ambos os 
métodos empregadas no trabalho estão demonstradas no apêndice A1. 
Os métodos para predição do coeficiente de atividade baseados no modelo 
UNIF AC utilizam parâmetros obtidos por ajuste de dados de equilíbrio de fases líquido-
vapor. Como grande parte desses parâmetros estão disponíveis na literatura para diversos 
1 Neste trabalho, foi detectada inconsistência termodinâmica no termo de volume livre do método 
UNIF AC-FV. Este aspecto é discutido no apêndice A. 
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grupos funcionais, os métodos tornam-se uma ferramenta útil para a predição de separação 
de fases de misturas polímero-solvente. O modelo UNIFAC demanda informações sobre a 
estrutura dos polímeros o que constitui um problema em se tratando de polímeros para 
tintas, cuja caracterização na maioria dos casos é inexistente. Entretanto, se as informações 
estiverem disponíveis, o teste de estabilidade pode ser empregado, pois, programas 
computacionais podem ser utilizados para predizer a separação de fases com rapidez e 
precisão. Além disto, os cálculos podem ser realizados para misturas multicomponentes, 
podendo fornecer informações sobre a faixa de concentração em que ocorre a separação de 
fases. Os parâmetros do método UNIF AC estão disponíveis para temperaturas até 
151 ,85°C, que cobre a faixa de interesse da indústria de tintas. 
4.2.2. Validação dos Métodos de Predição de Coeficiente de Atividade de 
Solventes em Misturas com Polímeros por Contribuição de Grupos 
Como foi apresentado no capítulo 2.7, dois métodos termodinâmicos foram 
selecionados para predizer a atividade de solventes em misturas com polímeros. Os 
métodos são o UNIFAC-FV (Oishi e Prausnítz, 1978) e o UNIFAC-Zhong (Zhong et ai., 
1996). 
Ambos os métodos são derivados do modelo de contribuição de grupos UNIF AC 
(Fredenslund et a/., 1975) que tem por caracteristica necessitar apenas de informações da 
estrutura e peso molecular para predizer a atividade dos componentes de uma mistura. Para 
soluções com polímeros, o peso molecular médio numérico é recomendado (Danner e High, 
1993). O peso molecular médio numérico, Mn, é uma média aritmética dos pesos 
moleculares das macromoléculas contidas numa deterrnínada massa de um polímero: 
Mn 
LNiMi 
L:Ni 
(4.2.2-1) 
onde Ni é o número de macromoléculas i e Mi é o peso molecular da macro molécula i. 
Na ausência do peso molecular médio numérico utiliza-se o peso molecular médio 
em peso (ou pondera!), Mw, definido como a média ponderai dos pesos moleculares das 
macromoléculas existentes em uma deterrnínada massa de polímero: 
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_ 2.NiMi 2 
Mw = -==:::----
2.NiMi 
(4.2.2-2) 
Em (4.2.2-2) nota-se que cada macromolécula contribui para o peso molecular 
médio ponderai no quadrado da sua massa e por isso as macromoléculas maiores afetam 
mais o Mw que as macromoléculas menores; como conseqüência, Mw ;:: Mn ou Mw ;:: 1 . 
Mn 
Quando Mw = Mn o polímero é monodisperso; a diferença entre os dois pesos moleculares 
mede a polidispersidade do polímero, que também é medida pelo quociente Mw I Mn. 
Neste trabalho, os polímeros foram considerados monodispersos. 
Para utilizar os modelos de contribuição por grupos é preciso segmentar as 
moléculas de acordo com seus grupos funcionais. Por exemplo, em uma mistura binária 
envolvendo o solvente hexano e o polímero poliestireno, os dois componentes teriam suas 
estruturas segmentadas da seguinte forma: 
Hexano: 
Poli estireno: 
CH3 - 2 grupos 
CH2 4 grupos 
CH2-1 grupo 
ACH - 5 grupos 
AC-CH- 1 grupo 
onde ACH e AC representam os grupos CH e C contidos no anel benzênico do poliestireno 
e n é o número de monômeros do polímero. 
Portanto, para efetuar os cálculos é necessário conhecer os parâmetros de interação 
entre os pares binários de todos os grupos funcionais contidos na mistura e os parâmetros 
de volume e de área superficial de van der Waals de cada grupo para o modelo UNIFAC. 
Esses parâmetros estão disponíveis em tabelas dadas na literatura e a mais recente 
atualização é dada por Hansen et a!. (1991). 
O método UNIFAC-FV requer ainda dados precisos de volume específico dos 
componentes. Isto coloca o modelo em desvantagem em relação ao método UNlF AC-
Zhong, que traz as informações de volume dos componentes incorporadas no modelo. 
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Quando os volumes específico dos componentes, na temperatura desejada, não 
estiverem disponíveis, os dados devem ser preditos. Para os polímeros recomenda-se o 
cálculo pela equação de Tait (Danner e High, 1993) cujos parâmetros tenham sido ajustados 
a dados experimentais, de modo a fornecer valores mais precisos desta grandeza. 
Entretanto, se os parâmetros da equação de Tait não estiverem disponíveis, pode-se utilizar 
o método de contribuição de grupos GCVOL (Elbro et al, 1991). Para obter os volumes 
específicos dos solventes pode-se empregar a equação de Rackett modificada (Reid et al, 
1988), caso dados experimentais não estejam disponíveis. Os métodos de predição de 
volume específico utilizados neste trabalho são dados no apêndice B. 
Para validar os métodos de predição da atividade empregados neste trabalho, 
foram calculadas as atividades de vários solventes em misturas com diferentes polímeros, 
em várias faixas de concentração e temperatura e comparadas com dados experimentais 
disponíveis na literatura. Uma importante fonte de dados experimentais de atividade para 
sistemas binários polímero-solvente é dada por Wohlfarth (1994), que reuniu uma gama 
diversificada de dados experimentais de diversos autores. 
Para validar os métodos UNIFAC-FV e UNIFAC-Zhong foram usados 47 sistemas 
binários polímero-solvente. Os métodos empregados nos cálculos de volume específico 
para cada polímero são dados na Tabela 4.2-1. O desvio médio, em porcentagem, na 
predição da atividade, quando comparada com o experimental para cada sistema testado, é 
dado na Tabela 4.2-2 para ambos os métodos, assim como os pesos moleculares médios dos 
polímeros e a temperatura dos sistemas. São fornecidas também as referências dos dados 
experimentais e o número de pontos experimentais. 
Para ilustrar o comportamento das curvas da atividade em função da composição 
para os métodos empregados e compará-las com os dados experimentais são apresentadas 
as Figuras 4.2-1 a 4.2-3. 
Os resultados mostram que ambos os métodos apresentam desvios médios bastante 
acentuados. Oishi e Prausnítz (1978) obtiveram para 13 sistemas binários polímero-
solvente, uma concordância de ±10% entre os valores calculados pelo método UNIFAC-
FV e dados experimentais. Zhong et al. obtiveram um desvio médio absoluto para 51 
sistemas binários polímero-solvente de 7,4% para o método UNIFAC-FV e de 6,8% para 
o método UNIF AC-Zhong. As diferenças nos desvios médios obtidos neste trabalho e por 
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ambas as referências estão associadas aos diferentes sistemas testados. No caso do método 
UNIFAC-FV, as diferenças podem também estar associadas as diferenças nos valores de 
volume específico para os componentes. Nenhuma das duas referências informa quais 
foram os métodos empregados neste cálculo. 
Neste trabalho, o método UN1F AC-Zhong apresentou um resultado superior ao 
método UNIFAC-FV nestes testes de validação. Isto ocorre, provavelmente, devido à 
dependência do método UNIFAC-FV à valores precisos de volume específico, 
principalmente para os polímeros. Em geral, os métodos empregados neste trabalho para os 
càlculos de volume específico apresentam boa precisão, mas em alguns casos podem estar 
influenciando na qualidade dos resultados. 
Tabela 4.2-1: Polímeros testados e métodos empregados nos cálculos do volume específico. 
Método de cálculo do Sigla - Polímero 
volume 
PB- 1,4- eis- polibutadieno Equação de Tait' 
PBA- Poli (acrilato de bntila) GCVOL6 
PBMA- Poli (metacrilato de butila) Equação de Tait' 
PDMS -Poli (siloxano de dimetila) Equação de Tait' 
PE - Polietileno Equação de Tait' 
PEA -Poli (acrilato de etila) Equação de Tait' 
PEG- Polietileno g!icol GCVOL6 
PEMA- Poli (metacrilato de etila) GCVOL6 
PHS- Poli (4-hidroxi estireno) GCVOL6 
Pffi - Poli isobutileno Equação de Tait' 
PIP- Poli isopreno GCVOL6 
PMA- Poli (acrilato de metila) Equação de Tait' 
PMMA -Poli (metacrilato de metila) Equação de Tait' 
PoCS -Poli (o-cloro estireno) GCVOL6 
PP - Polipropileno Equação de Tait' 
PPG- Polipropileno glicol GCVOL6 
PpMS- Poli (p-metil estireno) GCVOL6 
PPO -Poli (óxido de propileno) GCVOL6 
PS - Poliestireno Equação de Tait' 
PVA- Poli (vinil álcool) GCVOL6 
PV AC - Poli (acetato de vinila) Equação de Tait' 
PVME- Poli (vinil meti! éter) Equação de Tait' 
' Danner e High, 1993; 6 Elbro et ai., 199 L 
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Tabela 4.2-2: Desvio médio, em%, na predição da atividade do solvente. 
Sistema PM T(K) UNIFAC -FV* UNIF AC-Zhong* Ref. PE (Eolímero) 
PB Ciclohexano 65200 296.65 13.09 3.65 a 4 
Diclorometano 65200 296 65 1423 27 65 a 5 
PBA Tolueno 33000 29665 6459 7 47 a 5 
PBMA Etilbenzeno 36800 373 15 690 8 21 a 10 
PDMS Benzeno 1540 298.15 5,84 15,62 a 16 
Heptano 26000 303,15 8,76 23,05 b 6 
Nonano 26000 313,15 6,28 25,22 b 5 
Octano 26000 303 15 1191 18 5 b 6 
PE Heotano 26200 382,05 3.00 3,13 a 5 
PEA Benzeno 38600 29665 3195 5 30 a 6 
PEG Benzeno 1460 297,75 0,14 0,09 a 9 
Etano! 600 303,15 36,69 57,86 b 6 
Metano! 600 303,15 88,64 117,19 b 6 
Prººanol 600 323,15 26,88 21,44 a 11 
PEMA Benzeno 144000 296,65 84,58 1,78 a 5 
Tolueno 144000 29665 89 25 6 03 a 6 
PHS Acetona 1500 298 15 5 83 5 99 a 17 
PIB Benzeno 45000 338,15 1,75 0,84 a 5 
Hexano 50000 313,15 6,30 12.00 a 9 
Pentano 1170 308 15 903 10 75 a 7 
PIP Benzeno 100000 29665 16 39 23 08 a 6 
PMA Benzeno 63200 29665 50 21 2 57 a 7 
PMMA Clorofórmio 33200 296,65 65,04 10,75 a 8 
1510 323,15 3,86 11,23 a 10 
Benzeno 33200 296,65 128,97 13,23 a 6 
574 323,15 2,53 3,43 a 11 
574 343,15 3,24 4,16 a 14 
Meti! etil cetona 574 342,15 2,08 2,91 a 10 
Tolueno 33200 29665 153 57 13 94 a 4 
PoCS Benzeno 607000 313 15 20 05 23 25 a 5 
pp Tetraclorometano 20000 298 15 11 12 5 87 a 6 
PPG Tetraclorometano 570 303 15 143 2 87 a 9 
PoMS Tolueno 10000 293J 2J8 2,54 a 6 
PPO Etano! 2000 303,15 33,76 71,11 b 7 
Metano! 2000 303,15 20,54 42,18 b 5 
Prººanol 2000 303,15 21,27 34,70 b 6 
PS Acetato de propila 275000 343,14 2,26 2,81 a 9 
290000 298,15 5,74 1,87 c 7 
290000 343,15 2,72 1,78 c 5 
Acetona 15700 298,15 24,02 6,02 c 5 
Benzeno 218000 313,20 6,79 1,95 a 18 
800 298,15 9,97 2,33 a 12 
3600 303,15 15,00 9,09 a 8 
Clorofónnio 290000 298,15 7,38 6,58 c 6 
290000 323 15 521 3 91 c 8 
PVAC Clorofónnio 230000 308 15 18 12 12 44 a 7 
PVME Tolueno 14600 343 15 419 17 52 a 11 
~W2 m~ig ab:iiS2Jt&! - -
*Desvio médio absoluto(%)- I (3,p-3,.J,)/(a.,) I x 100; 2454 15 02 78 
P .E. - número de pontos experimentais disponíveis. 
'Wohlfarth (1994); h Kim. et a!. (1999); 'Bawn e Wajid (1956). 
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Nos sistemas envolvendo o poli metacrilato de etila, por exemplo, constata-se uma 
grande diferença no desvio médio obtido pelos dois métodos. Esta diferença pode estar 
associada a imprecisão nos volumes específicos preditos. Neste caso, o volume específico 
do polímero foi calculado pelo método GCVOL, considerado menos preciso que a equação 
de Tait. 
Nos casos que envolvem álcoois, a predição é menos precisa para ambos os 
métodos. Esta deficiência provavelmente esta associada aos valores dos parâmetros do 
grupo hidroxila e à alta não-idealidade desses sistemas. O sistema PEG-metanol mostra 
bem esta deficiência. 
Outro caso que deve ser destacado envolve os acrilatos. De acordo com Danner e 
High (1993), há dúvidas quanto a qualidade dos parâmetros do grupo funcional COO e 
portanto, quando possível, deve ser evitado. Isto pode ser verificado para os sistemas do 
PJ\.1MA, com alto peso molecular, com o benzeno e o tolueno. Entretanto, nos sistemas 
cujos polímeros possuem baixo peso molecular, por exemplo, o próprio PMMA com os 
solventes benzeno, clorofórmio e meti! etil cetona, os resultados foram bastante 
satisfatórios. Portanto, uma revisão do parâmetro COO se faz necessária. 
Muitas das misturas testadas estão localizadas na região de alta concentração de 
polímeros, onde pelo que se sabe o modelo UNIF AC é menos preciso, especialmente para 
sistemas altamente não-ideais (Weidlich e Gmehling, 1987). Este fato foi confirmado no 
teste, pois em 90 % dos casos o desvio aumentou proporcionalmente à concentração de 
polímero. Esta observação é idêntica para ambos os modelos. 
Na formulação de tintas, trabalha-se na região de alta concentração de solventes, 
entre 70% e 90% em massa da formulação da tinta e, nesta região, os métodos melhoram 
sensivelmente nas predições de atividade. Para confirmar esta tendência, novos desvios 
médios foram calculados, sendo utilizados apenas os sistemas que dispunham de dados 
experimentais nas faixas de concentração com 50% em massa de solvente ou mais. Os 
desvios foram calculados para 23 casos diferentes (ver Tabela 4.2-3) e pode-se observar 
que os resultados confirmam uma sensível melhora para ambos os métodos. 
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Tabela 4.2-3: Desvio médio, em%, na predição da atividade com 500/o ou mais de solvente 
em massa. 
Sistema T(K) UNIFAC-FV UNIF AC-Zhong Ref. PE 
PBMA Etilbenzeno 373,I5 O,I9 I,39 a I 
PDMS Benzeno 298,I5 0,56 3,87 a I 
PE Heptano 382,05 2,07 0,57 a 3 
PEG Benzeno 297,75 O,I4 0,09 a 9 
Propanol 323,I5 7,20 5,89 a 2 
PHS Acetona 298,I5 l,I7 4,67 a l3 
Pm Benzeno 338,15 1,05 0,99 a 3 
Pentano 308,I5 2,65 2,5I a 2 
PMMA Benzeno 323,I5 1,71 I,66 a 4 
343,15 1,00 1,15 a 3 
. Clorofórmio 296,65 2I,60 9,61 a 2 
323,15 1,64 9,82 a 8 
Metil etil cetona 342,15 0,43 0,36 a 3 
pp Tetraclorometano 298,I5 1,97 2,I5 a 3 
PPG Tetraclorometano 303,15 1,53 0,53 a 5 
PpMS Tolueno 293,20 0,16 1,39 a 3 
PS Acetato de propila 298,15 1,83 1,07 c 2 
343,14 0,11 2,38 a 1 
343,15 0,16 1,92 c 2 
Benzeno 298,15 3,44 1,13 a 1 
303,15 9,21 6,67 a 1 
Clorofórmio 298,15 3,36 2,20 c 3 
323,15 2,25 1,31 c 4 
Desvio médio absoluto 2,84 2,70 3,4 
Desvio médio absoluto(%)- I (3,q,-3.,.J0 )/(a,q,) I x 100 
P.E. -número de pontos experimentais disponíveis. 
Dados experimentais: 
'Wobl.furth (1994); h Kim. et a!. (1999); 'Bawn e Wajid (1956). 
Apesar do número de casos e do número de pontos experimentais para cada caso 
agora serem bem menores, a melhoria nos resultados, para todos os casos, é tão acentuada 
que dificilmente se duvidaria desta tendência. Portanto, na região de interesse, os métodos 
apresentam resultados bastante satisfatórios, o que os tornam adequados para predizer a 
atividade dos solventes em misturas com polímeros nas regiões de altas concentrações de 
solvente. 
A deficiência do modelo UNIFAC em predizer a atividade do solvente à infinita 
diluição já havia sido observado por Weidlich e Gmehling (1987) e inclusive os motivaram 
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a desenvolver uma nova expressão e novos parâmetros para o modelo UNIFAC para 
cálculos à infinita diluição. Este novo modelo mostrou dar bons resultados, entretanto, 
somente pode ser aplicado para misturas de solventes. Testes realizados neste trabalho 
adicionando-se o termo FV não deram resultados satisfatórios. 
Os resultados da Tabela 4.2-3 mostram que, na média, considerando todas as 
faixas de concentração, o método UNIF AC-Zhong é superior ao método UNIF AC-FV. 
Contudo, na faixa com 50"/o ou mais de solvente em massa, os modelos são equivalentes. 
Apesar da baixa precisão na região de baixa concentração de solventes, ambos os 
métodos poderão ser empregados para verificar a separação de fases pelo teste de 
estabilidade termodinâmica, pois representam bem a atividade na região de interesse. 
4.2.3. Predição da Separação de Fases em Misturas Polímero-Solvente. 
4.2.3.1 Comparação com Dados da Literatura 
Para testar a metodologia baseada no teste de estabilidade utilizaram-se dados de 
solubilidade qualitativa experimentais de polímeros, de estrutura conhecida cujos 
parâmetros estão disponíveis, em solventes obtidos da literatura. 
Definiu-se que o teste de estabilidade é realizado em uma faixa de concentração 
em torno de 10% em massa de polímero na mistura e delimitou-se uma faixa de tolerância 
para aplicar o método. Se o método predizer a ocorrência de mudança de fases na faixa de 
concentração entre 10"/o e 20% em massa de polímero, o resultado é aceito como solúvel ou 
insolúvel, de acordo com o experimental. Isto é feito porque não se conhece com exatidão 
qual a concentração empregada nos testes de solubilidade experimental. 
Os primeiros sistemas testados foram aqueles que dispunham de informações de 
atividade experimental utilizados anteriormente para validar os métodos de predição da 
atividade. Foram testados os sistemas com dados de atividade nas concentrações acima de 
50% de solvente, de acordo com a Tabela 4.2-3. 
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A Tabela 4.2-4 fornece a faixa de concentração no qual o método de predição de 
separação de fases indica que o sistema está estável, ou seja, com uma única fase, para 
ambos os métodos UNIF AC-FV e UNIF AC-Zhong. É fornecido também a faixa de 
concentrações no qual foram obtidas as atividades experimentais e o número de pontos 
experimentais. 
Tabela 4.2-4: Predição da separação de fases para os sistemas binários homopolímero-
solvente com informações de atividade experimentais. 
Faixa de concentração 
!% em massa de !;!Olímero) 
Sistema T(K) Atividade UNIFAC-FV UNIF AC-Zhong PE E~erímental (estável) (estável) 
PBMA Etilbenzeno 373,15 0,00 0,00-1,00 0,00-1,00 1 
PDMS Benzeno 298,15 0,41 0,00-1,00 0,00-0,15/0,36-1,00 1 
PE Heptano 382,05 0,12-0,48 0,00-1,00 0,00-1,00 3 
PEG Benzeno 297,75 0,02-0,19 0,00-1,00 0,00-1,00 9 
Pr0panol 3231.5 ·· o00-04z>· . 0,00-1,00 · ~.00,0,34/0;53'-l,OO 2 z _, ,.,, -t 
PHS Acetona 298,15 0,00-0,50 0,00-0,52/0,97-1,00 0,00-1,00 13 
PIB Benzeno 338,15 0,23-0,42 0,00-1,00 0,00-0,003/0,29-1,00 3 
Pentano 308,15 0,00-0,42 0,00-1,00 0,00-1,00 2 
PMMA Benzeno 323,15 0,36-0,48 0,00-1,00 0,00-1,00 4 
343,15 0,37-0,47 0,00-1,00 0,00-1,00 3 
Clorofórmio 296,65 0,45-0,50 0,00-0,001/0,44-1,00 0,00-1,00 2 
323,15 0,00-0,41 0,00-1,00 0,00-1,00 8 
Metil etjl cetona 342,15 0,00-0,47 0,00-1,00 0,00-1,00 3 
pp Tetraclorometano 298,15 0,22-0,44 0,00-1,00 0,00-1,00 3 
PPG Tetraclorometano 303,15 0,10-0,50 0,00-1,00 0,00-1,00 5 
PpMS Tolueno 293,20 0,22-0,42 0,00-1,00 0,00-1,00 3 
PS Acetato de propila 298,15 0,47-0,50 0,00-1,00 0,00-0,002/0,36-1,00 2 
343,14 
.... 0,48 0,00-1,00 0,00-0,002/0,37-1,00 I 
. 343,15 0;31:.0,48 · o;llQ-l,oo .···Jl,(l0-0,00210;37-1,00 2 
Benzeno 298,15 0,47 0,00-1,00 0,00-1,00 I 
303,15 0,46 0,00-1,00 0,00-1,00 1 
Clorofórmio 298,15 0,14-0,34 0,00-1,00 0,00-1,00 3 
323,15 0,09-0,36 0,00-1,00 0,00-1,00 4 
P.E. - número de pontos experimentais disponíveis. 
Os resultados da Tabela 4.2-4 mostram que em apenas dois dos 23 sistemas 
testados, o método de predição de separação de fases indicou como instável a região no 
qual foi obtida a atividade experimentaL Estes sistemas (PEG-Etanol e PS-acetato de 
propila) estão destacados na Tabela 4.2-4. Em ambos os casos, o erro foi obtido quando 
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empregado o método UNIF AC-Zhong. É importante ressaltar que na faixa de concentração 
onde são obtidos as atividades experimentais, o sistema é monofásico. 
Além dos sistemas com informações de atividade, estão disponíveis na literatura 
dados de solubilidade qualitativa experimental de sistemas binários polímero-solvente. A 
maior dificuldade para tratar com esses sistemas foi que não se dispunha de informações 
diretas de peso molecular médio e volume específico dos polímeros e estas informações são 
fundamentais para utilizar os métodos de contribuição de grupos. Para contornar estes 
problemas, embora sabendo das prováveis imprecisões nos resultados, foram feitas 
suposições, aproximações e predições em relação a estas grandezas, conforme é revelado 
em cada caso. 
Rasmussen e Walmstrõm (1994) obtiveram dados experimentais de solubilidade 
para o poliestireno (N7000), o poli metacrilato de metila (Neocryl B728) e para uma resina 
epóxi (Epikote 1001) em 32 solventes puros. Hansen (1967a) também fornece dados de 
solubilidade experimental para os três polímeros citados. Certamente estes autores não 
trataram exatamente os mesmos polímeros e, isto pode ser demonstrado, pois em alguns 
casos os resultados de solubilidade experimental diferem entre si (ver Tabela 4.2-5). 
Mesmo assim, testes comparativos foram feitos com ambas as referências e os resultados 
são dados na Tabela 4.2-6. Nas análises foram considerados corretos os casos que 
coincidiam com o valor predito. 
Além dos sistemas testados anteriormente, sete outros polímeros foram testados a 
partir de dados de solubilidade fornecidos por Hansen (1967a), estes com 87 solventes, 
somando-se os três testados anteriormente (testados com mais solventes). A Tabela 4.2-7 
fornece um resumo do número de predições incorretas e a porcentagem de erro para os I O 
polímeros de Hansen em 87 solventes. 
Rasmussen e Walmstrõm (1994) e Hansen (1967a) não fornecem os pesos 
moleculares médios e volume específico dos polímeros e este dado é fundamental para os 
cálculos com modelos de coeficiente de atividade por contribuição de grupos. 
Como o peso molecular dos polímeros não é fornecido pelas referências, realizou-
se uma aproximação empregando valores desta grandeza para polímeros similares, obtidos 
principalmente do catálogo Aldrich (Catalog Handbook of Fine Chemicals, 1996-1997)_ 
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Para os polímeros CUJO peso molecular médio não estavam disponível na literatura, 
arbitrou-se o valor de 50000 Kg!Kmol.] 
Tabela 4.2-5: Sistemas com dados de solubilidade divergentes entre Rasmussen e 
Walmstrõm (1994) e Hansen (I967a). 
Polímero Solventes Experimental 
Rasmnssen Hansen 
Poliestireno Acetofenona I s 
o-Diclorobenzeno s I 
Dimetil sulfóxido I s 
Dipropileno glicol I s 
Acetato de etila I s 
2-Nitropropano I s 
Poli metacrilato de metila Acetato de butila I s 
Dimetil sulfóxido I s 
Tricloroetileno s I 
Resina Epóxi Clorobenzeno s I 
Ciclohexanol s I 
o-Diclorobenzeno s I 
Dipropileno glicol I s 
E. G. monoetil éter I s 
E. G. monometil éter I s 
Tricloroetileno s I 
S-Solúvel; I-Insolúvel 
Tabela 4.2-6: Erro médio na predição da separação de fase para os polímeros comuns entre 
Rasmussen e Walmstrõm (1994) e Hansen (I967a). 
Polímeros 
Poli estireno 
Poli metacrilato de metila 
Epóxi 
Erro médio 
UNlF AC-FV UNlF AC-Zhong 
predições incorretas I % predições incorretas I 
total de sistemas testados total de sistemas testados 
2 I 29 6,9 3 I 32 
7128 
5127 
25,0 
18,5 
16,8 
3132 
1129 
Erro médio (%)- (predições incorretas I total de sistemas)* 100 
% 
9,4 
9,4 
3,4 
7,4 
Outra informação requerida, desta vez somente pelo método UNIFAC-FV, que 
não estava disponível é o volume específico dos componentes. Para obter estes valores 
foram utilizados os métodos citados no apêndice B. 
Apesar das aproximações feitas para os pesos moleculares médios dos polímeros, a 
metodologia apresentou resultados satisfatórios. Ao contrário do que ocorreu na predição 
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da atividade, na predição da separação de fases o método UNIF AC-FV, na média, 
comportou-se ligeiramente melhor. Devido à diferença ser pequena e em se tratando de 
uma média, pode-se dizer que ambos os modelos comportam-se similarmente. 
Tabela 4.2-7: Erro médio na predição de separação de fases para os sistemas polímero-
solvente dados EOr Hansen ~1967a~. 
UNIFAC-FV UNIF AC-Zhong 
Polímero predições incorretas I predições incorretas I % total de sistemas testados % total de sistemas testados 
Poli estireno 7/78 8,9 25186 29,1 
Poli metacrilato de metila 31/75 41,3 24181 29,6 
Epóxi 16/74 21,6 21 181 25,9 
Poli metacrilato de etiia 7176 9,2 18181 22,2 
Poli acetato de vinila 5175 6,7 18 I 81 22,2 
Poli isopreno 6177 7,8 18185 21,2 
Poli butadieno 8178 10,2 l3 186 15,1 
Poli butiral de vinila 9157 15,8 lll64 17,2 
Poli isobutileno 2l/80 26,3 33186 38,4 
Poli cloreto de vinila 42169 60,9 34178 43,6 
Erro médio 20,4 23,4 
Erro médio (%) (predições incorretas I total de sistemas)* I 00 
Uma importante informação que a metodologia desenvolvida pode fornecer e que 
não foi avaliada neste estudo é a faixa de concentração em que ocorre a mudança de fases. 
Isto permitiria obter informações de solubilidade qualitativas sobre a mistura. Como o teste 
de solubilidade experimental é feito em uma única faixa de concentração, não se pode testar 
a validade da metodologia para fins quantitativos, ficando em aberto uma opção de se 
explorar esta informação em futuros trabalhos. 
4.2.3.2 Comparação com Resultados de Solubilidade Obtidos neste Trabalho 
Conforme já citado anteriormente, para predizer a separação de fases das misturas 
polímero-solvente empregando os métodos de contribuição de grupos é preciso conhecer o 
peso molecular médio dos polímeros. Nos sistentas testados, cujo ensaio de solubilidade 
foram obtidos neste trabalho, essas informações estão disponíveis, com exceção do poli 
cloreto de vinila (PVC). Neste caso, sabe-se que seu valor é alto (catálogo Aldrich), então 
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adotou-se o valor de 100.000 Kg/Kmol. Para o poli metacrilato de etila (PEMA), o peso 
molecular médio está disponível; entretanto, seu valor é muito alto para este tipo de cálculo 
(515.000 Kg!K.mol) assim, adotou-se o mesmo valor do PVC. 
Para o método UNIF AC-FV é preciso conhecer o volume específico dos 
componentes. Como para o PEMA esta grandeza não estava disponível, foi necessário obtê-
la experimentalmente. 
A Tabela 4.2-8 fornece os resultados experimentais e preditos da solubilidade para 
as cinco resinas testadas em 30 solventes. O apêndice C fornece a lista de polímeros e 
solventes empregados nos testes. 
O teste de estabilidade termodinãmicas mostrou dar bons resultados para os 
polímeros poli metacrilato de metila (PMMA), poli metacrilato de etila (PEMA) e epóxi, 
para ambos os métodos. Destaque para o método UNIFAC-FV que prediz corretamente a 
separação de fases dos sistemas com o PEMA em 100% dos casos. Apesar do excepcional 
desempenho do método UNIFAC-FV neste caso, na média, a versão de Zhong obteve 
melhor resultado. 
Para o poli óxido de etileno, os resultados obtidos com o método UNIFAC-FV não 
foram satisfatórios. No caso do PVC, os sistemas comparados com informações 
experimentais de Hansen testados anteriormente já mostravam que não daria bons 
resultados. Como a predição é ruim para ambos os modelos, pressupõe-se que a imprecisão 
está associada à inadequação dos parâmetros do grupo "CH-CI'' do polímero. 
Tabela 4.2-8: Predição de separação de fases incorretas para os sistemas testados 
experimentalmente. 
UNIFAC-FV UNIFAC-Zhong 
Polímeros predições incorretas I % predições incorretas I total de sistemas testados total de sistemas testados 
Poli metacrilato de metila 3126 11,5 5126 
Poli óxido de etileno 14127 51,8 7127 
Poli metacrilato de etila 0126 0,0 5126 
Poli cloreto de vini1a 14123 60,9 10123 
Epóxi 6127 22,2 3127 
Erro médio 29,3 
Erro médio(%)= (predições incorretas I total de casos)* 100 
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% 
19,2 
25,9 
19,2 
43,4 
11,1 
23,8 
Alguns sistemas não puderam ser testados devido a falta de parâmetros de 
interação de grupos do método UNIFAC, principalmente para os sistemas com solventes 
nitrogenados, como por exemplo a n-metil pirrolidona, que não dispõe de parâmetro de 
interação para nenhum dos sistemas testados e o nitrobenzeno, que só pôde ser testado com 
o polímero PVC. Para o álcool furfurilico foi empregado o grupo correspondente ao 
furfural, isto porque o furfural possui uma estrutura muito próxima ao álcool e seus 
parâmetros estariam muito próximos. Os resultados mostraram uma predição correta deste 
elemento em quatro dos cinco polímeros testados. 
Portanto a imprecisão na predição de separação de fases para o PEO e 
principalmente, para o PVC contribuíram para a obtenção de resultados finais, em termos 
de média, apenas razoáveis. Ao contrário do que ocorreu com os casos obtidos da literatura, 
para os sistemas cuja solubilidade experimental foi obtida neste trabalho, o método de 
Zhong foi ligeiramente melhor. 
Aparentemente, os resultados do teste de estabilidade não são sensíveis a grandes 
variações no peso molecular médio dos polímeros nem à imprecisão inerente aos métodos 
de predição dos volumes específicos dos polímeros, embora não se possa dizer a mesma 
coisa quanto ao cálculo das atividades. 
4.2.4. Extensão da Metodologia para Sistemas Copolímero-Solvente. 
4.2.4.1. Predição da Atividade de Solventes em Copolímeros 
Os copolímeros são estruturas poliméricas compostas por dois ou tnaiS 
homopolímeros e, portanto, podem ser segmentados da mesma forma que os 
homopolímeros e separados em grupos funcionais. A única informação para aplicar os 
métodos baseados no modelo UNIF AC, além da estrutura e do peso molecular médio, são 
as porcentagens de cada homopolímero na estrutura total do copolímero. 
Para os cálculos de volume específico dos copolímeros, requeridos pelo método 
UNIFAC-FV, foi empregada a regra de Bogdanic e Fredenslund (1995), descrita no 
apêndiceS. 
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F oram analisados 16 sistemas para os quais se dispunha de dados de atividade 
experimental do solvente em misturas com copolímeros. A Tabela 4.2-9 fornece os 
copolímeros, as porcentagens do homopolímero em menor quantidade no referido 
copolímero e o método empregado no cálculo do volume específico destes sistemas. 
A Tabela 4.2-10 fornece o desvio médio para os 16 sistemas testados. 
Tabela 4.2-9: Copolímeros considerados na predição da atividade do solvente em sistemas 
copolímero-solvente. 
Sigla - Polímero Porcentagem de homopolimero 
P(E&VAC)- 39,4%-
P(etileno-co-acetato de vinila) Acetato de vinila 
P (S&B) - 45% -
P (estireno-co-bntadieno) Estireno 
P (EO&MMA) - 48,3% -
P(oxido de etileno-co-metacrilato de metila) Metacrilato de metila 
P(S&MMA) - 50,0%-
P(estireno-co-metacrilato de metila) Estireno 
P(S&BMA) - 50 % -
P(estireno-co-metacrilato de butila) Estireno 
P(E& V A C)** - 50 %-
P(etileno-co-acetato de vinila) Etileno 
P(V AC&VC) - 12%-
P( acetato de vinila-co-cloreto de vinila) Acetato de vinila 
**E usado para diferenciar os copolimeros, pois há dois tipos de Poli (E&VAC). 
' Danner e High (1993). 
Método de cálculo do 
volume específico 
Equação 
de Taít' 
Equação 
de Taít' 
Equação 
de Taít' 
Equação 
de Taít' 
Equação 
de Taít' 
Equação 
de Taít' 
Equação 
de Taít' 
Pode-se verificar na Tabela 4.2-10 que os desvios médios absolutos na predição da 
atividade são relativamente altos. Entretanto a diferença entre os modelos, na média, é 
menos acentuada do que no caso dos homopolímeros. É importante ressaltar que para todos 
os sistemas com copolímeros, o volume específico foi estimado pela equação de Tait com 
parâmetros ajustados a dados experimentais. 
Alguns sistemas obtiveram resultados bastantes satisfatórios. Por exemplo, os 
sistemas P(E& V A C) e acetato de etila, para ambos os modelos, P(S&MMA) com acetona e 
acetato de metila, para o modelo UNIF AC-FV. Para o P(V AC& V C) os resultados foram 
insatisfatórios, o que contribuiu para a obtenção de um desvio médio elevado. 
Na faixa de concentração acima de 50 % de solvente vemos que os resultados 
melhoram sensivelmente (ver Tabela 4.2-11 ). 
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Tabela 4.2-10: Desvio médio, em%, na predição da atividade do solvente em sistemas 
copolímero-solvente. 
Sistema PM T (K) UNIFAC- UNIFAC- Ref PE 
co122límero FV* Zhon~* 
P(E&VAC) Benzeno 3650 303,15 13,43 5,67 a 13 
3650 323,15 9,53 5,82 a 14 
Acetato de etila 3650 303,25 2,38 3,85 a 7 
3650 325,15 2,79 5,41 a 7 
P(S&B) Etilbenzeno 130430 373,15 19,05 4,00 a 11 
130430 403,15 9,52 4,95 a 22 
P(EO&MMA) Tolueno 8900 323,41 8,63 7,45 a 5 
8900 343,27 6,68 6,96 a 6 
P(S&MMA) Acetona 100000 323,15 3,01 20,82 b 4 
Acetato de metila 100000 323,15 3,53 23,04 b 5 
Clorofórmio 100000 323,15 11,61 10,33 b 5 
P(S&BMA) Acetona 105263 333,15 36,08 15,07 c 14 
Clorofórmio 105263 343,15 25,38 57,14 c 7 
P(E&VAC)** Clorofórmio 59523 333,15 13,81 19,93 c 8 
Ciclohexano 59523 353,15 19,57 12,90 c 9 
P(VAC&VC) Butano! 14285 353,15 93,90 46,80 c 7 
Desvio médio absoluto(%) 17,43 15,63 9 
*Desvio médio absoluto(%)- I (3exp-3an,)l(3exp) l x 100 
P.E. -número de pontos experimentais disponíveis. 
'Wohlfarth (1994); h Tanbonliong, e Prausnitz (1997);' Gupta e Prausnitz (1995). 
**É usado para diferenciar os copo1ímeros, pois há dois tipos de P(E&VAC). 
Tabela 4.2-11: Desvio médio, em%, na predição das atividades para sistemas copolímero-
solvente, na faixa de concentração com 500/o ou mais de solvente, em massa. 
Sistema T(K) UNIFAC-FV* UNIF AC-Zhong* Ref PE 
P(E&VAC) Benzeno 303,15 4,51 2,13 a 5 
323,15 2,43 1,95 a lO 
Acetato de etila 303,25 1,18 2,02 a 6 
325,15 1,68 3,38 a 6 
P(S&BR) Etilbenzeno 373,15 0,16 0,16 a 1 
403,15 0,15 0,15 a l 
P(S&MMA) Clorofórmio 323,15 2,69 8,71 b 2 
343,15 27,31 41,61 c 1 
Desvio médio (%) 5,01 7,51 4 
Desvio médio absoluto ("/o)- I (3exp"""",)/(3exp) I x 100 
P.E. -número de pontos experimentais disponíveis. 
'Wohlfarth (1994); h Tanbonliong, e Prausnítz (1997); 'Gupta e Prausnítz (1995). 
** É usado para diferenciar os copolímeros, pois há dois tipos de P(E& V AC). 
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Apesar do reduzido número de sistemas testados, os resultados da Tabela 4.2-11 
sugerem que para as misturas com copolímeros, os modelos predizem com precisão os 
coeficientes de atividade dos solventes na mistura na região de maior concentração de 
solvente. Estes resultados validam a aplicação destes modelos para a predição da separação 
de fases de sistemas contendo copolímeros, do mesmo modo como se fez para os 
homopolímeros. 
4.2.4.2 Predição da Separação de Fases para Misturas Copolímero-Solvente 
Os primeiros sistemas testados para predizer a separação de fases pelo método 
desenvolvido neste trabalho foram aqueles que dispunham de informações de atividade na 
região com 50% ou mais de solvente, dados na Tabela 4.2-11. 
A Tabela 4.2-12 fornece a faixa de concentração no qual o método de predição de 
separação de fases indica estar estável, ou seja, uma única fase, para ambos os métodos 
UNIFAC-FV e UNIFAC-Zhong. É fornecido, também, a faixa de concentrações no qual 
foram obtidas as atividades experimentais e o número de pontos experimentais. 
Tabela 4.2-12: Predição da separação de fases para os sistemas binários copolímero-
solvente com informações de atividade experimentais. 
Faixa de concentração 
~%em massa de c2Eolimero) 
Sistema T(K) Atividade E~erimental 
P(E& V AC) Benzeno 303,15 0.00-0.50 
323,15 0.00-0.49 
Acetato de etila 303,25 0.25-0.44 
325,15 0.26-0.44 
P(S&BR) Etilbenzeno 373,15 0.00 
403,15 0.00 
P(S&MMA) Clorofórmio 323,15 0.38-0.50 
343,15 0.49 
P.E. - número de pontos experimentais dispotúveis. 
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UNIFAC-FV UNIF AC-Zhong PE {estável} !estáveQ 
0.00-1.00 0.00-1.00 5 
0.00-1.00 0.00-1.00 10 
0.00-1.00 0.00-1.00 6 
0.00-1.00 0.00-1.00 6 
0.00-1.00 0.00-1.00 1 
0.00-1.00 0.00-1.00 1 
0.00-1.00 0.00-1.00 2 
0.00-1.00 0.00-1.00 1 
UNICAMP 
BIBLIOTECA CENTRAl 
SEÇÃO CIRCULANTF 
De acordo com a Tabela 4.2-12, para todos os sistemas testados o método de 
predição de separação de fases prediz fase homogênea nas faixas de concentração nas quais 
foram obtidas as informações de atividade experimentais. 
Além dos sistemas com informações de atividade experimental disponíveis na 
literatura, Hansen (1967a) fornece informações experimentais de solubilidade para dois 
copolímeros em 87 solventes. A predição de separação de fases é feita de forma análoga 
aos sistemas envolvendo homopolímeros. O erro médio obtido é dado na Tabela 4.2-13. 
Tabela 4.2-13: Erro médio na predição de separação de fases para os sistemas copolímero-
solvente dados por Hansen (1967a). 
UNIFAC-FV UNIFAC-Zhong 
Copolímero predições incorretas I % predições incorretas I % total de solventes testados total de solventes testados 
Estíreno-co-butadieno 9177 11,7 6185 7,1 
Acrilonitrila-co-butadieno 7129 24,1 3135 8,6 
Erro médio 17,9 7,9 
Nota-se que em ambos os casos, o desempenho do método de UNIF AC-Zhong foi 
superior. Para o copolímero acrilonitrila-co-butadieno, o volume específico não pode ser 
calculado em virtude de não dispor dos parâmetros para os métodos de cálculo do mesmo. 
Portanto utilizou-se o volume específico retirado do manual da Aldrich para um polímero 
similar. Para o copolímero estireno-co-butadieno, o volume foi estimado com os 
parâmetros da equação de Tait e a regra de Bogdanic e Fredenslund (1995), descrita no 
apêndiceS. 
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, - -CAPITULO 5- CONCLUSOES E SUGESTOES 
A metodologia proposta para reduzir o número de solventes empregados no 
método dos parâmetros de solubilidade de Hansen resultou em uma lista de 30 solventes 
que podem substituir os 87 solventes normalmente empregados na seleção de solventes em 
formulações de tintas. Os resultados mostram que a lista de 30 solventes consegue abranger 
todo o volume de solubilidade compreendido pela lista LPT de 118 solventes, sem perdas 
na qualidade e confiabilidade dos resultados. Isto foi verificado comparando-se o número 
de anomalias obtidos por ambas as listas para os 33 polímeros testados por Hansen. Com o 
emprego da lista de 30 solventes consegue-se reduzir em cerca de 75% o esforço 
experimental do método de Hansen (87 solventes) pois com 30 solventes pode-se realizar 
quatro ensaios simultaneamente no mesmo agitador rotativo. Além disso, há redução no 
custo do ensaio pelo menor número e quantidade de solventes envolvidos. 
Demonstrou-se que os métodos de predição de atividade por contribuição de 
grupo, UNIFAC-FV e UNIFAC-Zhong são adequados para predizer a atividade de 
solventes na faixa de concentração de interesse da indústria de tintas, validando-os para uso 
no planejamento de ensaios de solubilidade. 
O método empregando o critério de estabilidade na predição da separação de fases 
mostrou ser razoavelmente eficiente de acordo com os resultados obtidos. Para ambas as 
versões do método UNIF AC houve um acerto na predição de separação de fases acima de 
70 %, com desempenho muito similar entre os dois métodos. Para os sistemas para os quais 
informações sobre os polímeros estavam disponíveis (polímeros testados 
experimentalmente neste trabalho), os resultados foram similares aos resultados 
empregando dados obtidos na literatura. 
O método do teste de estabilidade foi estendido à misturas com copolímeros e 
testado com sistemas da literatura envolvendo apenas dois copolímeros. Os resultados 
obtidos foram satisfatórios, principalmente para a versão UNIF AC-Zhong. 
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Sugestões para futuros trabalhos são listadas abaixo: 
1 - É recomendado que o agitador de tubos do tipo rotativo, atualmente empregado 
nos ensaios de solubilidade, seja substituído por outro tipo de equipamento de agitação no 
qual os componentes da mistura, polímeros e solventes, fiquem em contato permanente 
durante a agitação. 
2- Danner e High (1993) apontam dúvidas quanto à qualidade dos parâmetros do 
grupo funcional "COO". Sugere-se urna revisão dos valores destes parâmetros para 
melhorar a qualidade nos resultados obtidos na predição de atividade em misturas contendo 
compostos que apresentem este grupo, como PEMA, PMMA e outros. 
3 - Atualmente, poucos dados experimentais de atividade de solventes em sistemas 
com copolímeros estão disponíveis na literatura, além de informações de solubilidade 
experimental desses compostos em solventes puros e mistura de solventes. Assim, seria de 
grande utilidade obter novos dados sobre essa misturas para aplicações em pesquisa 
fundamental e na indústria. 
4 - Nenhum dado de solubilidade experimental de polímeros e copolímeros em 
misturas de solventes foi encontrado na literatura, impossibilitando um teste mais severo da 
metodologia baseada no teste de estabilidade de fases desenvolvida neste trabalho. Sugere-
se o preenchimento desta lacuna de modo a possibilitar aperfeiçoamentos posteriores da 
metodologia. 
5 - A àgua é um componente que dispõe de poucos dados na literatura de 
equilíbrio de fases em misturas com polímeros e copolímeros. Devido a sua importância 
seria de interesse que novos dados sobre esses sistemas fossem obtidos. 
6 - Teoricamente, o teste de estabilidade é aplicàvel a qualquer tipo de mistura, em 
particular às misturas polímero-polímero, como ocorre nas blendas de plàsticos de 
Engenharia. Sugere-se urna investigação preliminar da extensão da metodologia do teste de 
estabilidade empregando métodos de contribuição de grupos à formulação de blendas de 
interesse industrial. 
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7 - A última sugestão está relacionada à importância do emprego de técnicas 
rápidas e precisas para a obtenção de parâmetros de interação polímero-solvente e de p[ eso 
molecular médio de polímeros, propriedades fundamentais para a caracterização da mistura. 
Uma técnica ainda pouco explorada na indústria de tintas é o espalhamento de luz laser, 
Sugere-se a abertura de uma linha de pesquisa nesta direção no âmbito do LPTIFEQ. 
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A 
APENDICEA 
Expressões das Derivadas para os Métodos UNIFAC-FV e UNIFAC-
Zhong. 
O critério de estabilidade para uma fase homogênea é que a segunda derivada de G 
em relação as composições seja positiva. Para solucionar a matriz da segunda derivada de 
G com as composições utilizando a expressão dada por Van Ness (citado por Sorensen et 
ai., 1979) (equação 2.5-3) é preciso encontrar as expressões para as derivadas dos 
coeficientes da atividade com as composições para os métodos empregados. 
A.l. Método UNIFAC-FV 
As expressões dos termos combinatorial e residual do coeficiente de atividade para 
o método UNIFAC (Fredenslund et ai., 1975) foram baseadas em Novák et ai. (1987), que 
rescreveram as expressões de forma mais simplificada facilitando a derivação analítica. A 
expressão do coeficiente de atividade do termo de volume livre foi baseada em Oishi e 
Prausnitz (1978). 
Termo Combinatorial: 
In r:' = 1- r, + 1n(r,)-q,.(.:.).[l- r,.q + 1n(r,.qJJ 
r r 2 r.q, r.q, 
(A.l-1) 
Termo Residual: 
In R [ 1n(q, )] ~Q [ekski (ski JJ y, =q,. 1- - -L.. •· ---v"' In-
q k=l 'TI. 17. 
(A.l-2) 
Termo do Volume Livre: 
(A.1-3) 
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onde 
onde: 
g 
r;= L;v.,Rk 
k::::l 
g 
q; = L;v.,Qk 
k=l 
N 
r= L;x;r; 
i=l 
N 
q= L;x;q; 
i=l 
r1, = exp(-a1.jT) 
g 
S.,= L;Q1vfirfk 
j=1 
N 
ek = L;x;v., 
i=l 
~ vt 
v.=--
' boblf 
N 
L;xtvt 
i-1 
vm = N 
bobL;x,r, 
i=l 
i= 1,2, ... , N; k = 1,2, ... , g; j = 1,2, ... , g 
N- número de componentes no sistema, 
g- número de grupos no sistema, 
M-mistura, 
&c e Qk- parâmetro de volume e área superficial de van der W aals do grupo k, 
(Al-4) 
(A.l-5) 
(Al-6) 
(Al-7) 
(Al-8) 
(Al-9) 
(Al-IO) 
(AI-11) 
(Al-12) 
(Al-13) 
r; e q;- parâmetro de volume e área superficial de van der Waals do componente i, 
x,- fração molar do componente i, 
11; - número de grupos k na molécula i, 
a1k * akj- parâmetro de interação entre os grupos j e k ( aii = ll!ck = O) (em K), 
z = 1 O número de coordenação, 
T =temperatura do sistema, em Kelvin, 
bo = 15,17- parâmetro de volume de referência de van derWaals, 
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b = 1,28- fator de proporcionalidade, 
c; = 1, 1 - número de graus de liberdade para o solvente, 
v; =volume específico do componente i, cm3/mol, 
v; =volume reduzido do componente i, 
vM =volume reduzído para a mistura, 
Novák et a/.(1987) apresentam as derivadas analíticas dos termos combinatorial e 
residual considerando N-1 composições independentes. Entretanto, a expressão para 
solucionar a matriz da segunda derivada de G com as composições dada por Van Ness 
(equação 2.5-3), requer as derivadas considerando todas as composições independentes. 
Portanto novas expressões das derivadas dos termos combinatorial e residual foram obtidas 
analiticamente, assim como a expressão da derivada para o termo de volume livre. 
Para verificar se as derivadas estavam corretas, utilizou-se a equação de Gibbs-
Dubem (equação 2.1-19), testando-se casos hipotéticos binários e temários. A equação de 
Gibbs-Duhem foi satisfeita para as expressões das derivadas dos termos combinatorial e 
residual, mas não foi satisfeita para o termo de volume livre. Para confirmar que não havia 
erros na expressão da derivada do termo de volume livre, utilizou-se o software Mathcad, 
que faz derivadas numéricas e comparou-se os resultados de sistemas hipotéticos binários e 
ternários. Constatou-se que os resultados obtidos com a expressão analítica da derivada 
eram idênticos aos obtidos pelo software. Assim conclui-se que a não satisfação da equação 
de Gibbs-Duhem pela expressão da derivada analítica do termo de volume livre não é 
justificada por erros de derivação, mas por possíveis inconsistências do termo de volume 
livre. Apesar disto, as derivadas foram utilizadas normalmente. 
Durante o período deste trabalho, tentou-se obter cópia da referência primeira do 
método UNIFAC-FV (Oishi, T., M.S. Thesis, University of California, Berkeley, 
California, 1977) junto à Universidade da Califórnia em Berkeley. De acordo com a 
bibliotecária, a tese se encontrava em arquivo de dificil acesso e até o pesente não 
recebemos o exemplar, embora à solicitação continue em andamento. 
Expressão da derivada do termo combinatorial: 
r~ .(r; -r)-!:.. qi.qf ·[(1- 'i·q)·(1- rJ.qJ] 
r 2 q r.q; r.q1 
(A.1-14) 
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Expressão da derivada do termo residual: 
ainrf _ q,.qj ~ Qk [s s E\SkiJ 
----L...-· kivlq + lqvif ---
ax 1 q k=! rlk '1k 
Expressão da derivada do termo de volume livre: 
a In r;"" 
axj 
i= I, 2, ... , N; j = 1, 2, ... , N-1 
A.2. Método UNIFAC-Zhong 
(A.1-15) 
(A.l-16) 
Zhong et al (1996) propuseram uma modificação para as expressões do modelo 
UNIF AC quando aplicado a soluções com polímeros. Apenas o termo combinatorial foi 
modificado em relação ao modelo UNIFAC original. 
onde 
Termo combinatorial: 
In r f = 1- r;:+ 1n(lí:)-q, ( -=-)l 1- r;.q + ~n(lí·q)J 
r r \2 l r.q, r.q, 
Termo residual: 
Inr~ =q,.[I-In(q'J]- f.Q.{e,s, -v.,In(s")] 
q k=1 '7t '7t 
onde: 
rP '= 0.6583nr(1) 
r(l) = 'í(monômero) 
rs'= 'i 
N 
r'= I:xiri' 
i=l 
i= 1,2, ... , N; k = 1,2, ... , g; j = 1,2, ... , g 
N- número de componentes no sistema, 
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(A.2-1) 
(A.2-2) 
(A.2-3) 
(A.2-4) 
(A.2-5) 
(A.2-6) 
g- número de grupos no sistema, 
Rk e Qk- parâmetro de volume e área superficial de van der W aals do grupo k, 
ri e qi- parâmetro de volume e área superficial de van der Waals do componente i, 
xi - fração molar do componente i, 
11a - número de grupos k na molécula i, 
G.;k 7o a~g - parâmetro de interação entre os grupos j e k ( aii = likk = O) (em K), 
z = 1 O número de coordenação, 
T = temperatura do sistema em Kelvin, 
s- solvente, 
p - polímero, 
n - número de unidades repetidas do polímero. 
Para o método UNIF AC-Zhong foram utilizadas as expressões das derivadas dos 
termos combinatorial e residual semelhantes as obtidas para o método UNIFAC-FV. A 
única diferença está no parâmetro de volume r, que é substituído pelo parâmetro de volume 
r', no primeiro termo do lado direito da expressão do termo combinatorial, conforme a 
equação (A.Z-7). Ambas as expressões das derivadas dos termos combinatorial e residual 
satisfazem a equação de Gibbs-Duhem. 
Expressão da derivada do termo combinatorial: 
r;~ .(ri'-r')-3... qi.qf .[(1-'i·qJ{l- rf.qJ] 
r 2 q r.qi r.q1 
(A.Z-7) 
Expressão da derivada do termo residual: 
ain,f qi.qj _ ~Qk [s +S _ eksld] L.. . kivkf kfvij Oxj q k=l 17k T/k (A.Z-8) 
i= 1,2, ... , N; j = 1,2, ... , N -1 
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A 
APENDICEB 
Métodos para Determinação do Volume Específico 
Para os solventes, recomenda-se o uso da equação de Rackett, modificada por 
Spencer e Danner. A expressão é apresentada por Reid et a!. (1988): 
r T - RI;, zri+{l-T, "f' J 
's- RA PC 
(B.0-1) 
onde R é a constante dos gases, Te é a temperatura crítica, Pc é a pressão crítica, ZRA é o 
parâmetro de Rackett e T, é a temperatura reduzida. 
Se um valor de volume específico experimental estiver disponível, a uma dada 
temperatura diferente da desejada, a forma recomendada da equação é: 
(B.0-2) 
(B.0-3) 
onde VJ é o volume molar conhecido na dada temperatura e T,R é a dada temperatura. 
De acordo com Yamada e Gunn (citado por Reid et ai., 1988), se a constante de 
Rackett, ZRA, não estiver disponível, pode ser estimada: 
ZRA = 0,29056-0,08775-v (B.0-4) 
onde (J) é o fator acêntrico do solvente. 
Para os polímeros, dois métodos podem ser utilizados, a equação de Tait e o 
método de Elbro et ai. (1991 ). 
A equação de Tait é uma das mais comuns representações empíricas de dados 
poliméricos P-V-T. A forma da equação para o cálculo do volume específico à Te P é: 
V(P,T) = V(O,T){l-C In [1 + PIB(T)]} (B.0-5) 
onde, C é urna constante uníversal igual a 0,0894. 
O volume específico à pressão zero, V(O, T), é dado por: 
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V(O,l) =Ao+ A1 (T-273,15} + A2 (T-273,15/ (B.0-6) 
O parâmetro de Tait, B (1), é função somente da temperatura: 
B (1) = Bo exp[-BI(T-273,15)] (B.0-7) 
Portanto o método requer a disponibilidade dos parâmetros empíricos Ao (m31Kg), 
A1 (m31Kg.K), A2, (m31Kg.K2) Bo (Pa)e B1 (JIK) para o polímero. A constante 273,15 é 
empregada para obter valores do volume específico no sistema SI, ou seja, m3/Kg. Danner e 
High (1993) e Rodgers (1993) apresentam tabelas com os parâmetros da equação de Tait 
para diversos polímeros. 
Outro método disponivel para polímeros, desta vez utilizando o conceito de 
contribuição de grupos, é o método GCVOL. Desenvolvido por Elbro et ai. (1991), o 
método prediz o volume molar de solventes, oligômeros e polímeros em função da 
temperatura. De acordo com os autores, o volume específico de polímeros amorfos é 
predito com um erro médio de 2, 7 %. 
A expressão para o volume molar de um líquido é: 
VM =Ln,Av, (B.0-8) 
onde n, é o número de grupos do tipo i na molécula e 8v, é o volume correspondente ao 
grupo molar i, dependente da temperatura e dado pela função polinomial abaixo: 
8v, = A, + B,T + C,T2 (B.0-9) 
onde A,, B, e C são os parâmetros de volume dos grupos, estimados à temperatura 
constante. 
Para estimar o volume do polímero pelo método GCVOL, utiliza-se apenas os 
grupos referentes a uma unidade molecular repetida na cadeia do polímero, ou seja, do 
monômero. 
Além dos grupos apresentados por Elbro et al (1991), Tsibanogiannis et a/. (1994) 
estenderam o método GCVOL para alguns compostos mais complexos, acrescentando 
novos grupos e parâmetros ao método. 
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Os cálculos de volume específico para polímeros utilizando os métodos citados 
acima podem ser estendidos para copolímeros. Bogdanic e Fredenslund (1995) propõem a 
seguinte relação: 
Vcopol =aAVA +(1-aA)VB (B.0-10) 
onde aA, é a fração em peso do homopolímero A e VA e VB são os volumes dos 
homopolímeros A e B contidos no copolímero. 
Portanto, calculando-se os volumes específicos dos homopolímeros A e B, pelas 
equações citadas anteriormente, pode se estimar o volume específico do copolímero, desde 
que se conheça a proporção de cada um dos componentes. 
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APÊNDICE C 
Solventes e Polímeros Utilizados nos Ensaios Experimentais 
Tabela C. 0-1: Lista Proposta de 30 solventes e seus respectivos parâmetros de solubilidade. 
N Solvente Global Dispersão Polar Ligações de Família Hidrogênio 
01 Agua 47.8 15.5 16.0 42.3 água 
02 Etano! 26.5 15.8 8.8 19.4 álcool 
03 2-J:!rOEanol 23.6 15.8 6.1 16.4 álcool 
04 Álcool furfurílico 24.3 17.4 7.6 15.1 álcool 
05 Etil-2-hexanol 20.1 15.9 3.3 11.8 álcool 
06 Etileno glicol 33.0 17.0 11.0 26.0 álcool 
07 M-Cresol 22.7 18.0 5.1 12.9 álcool 
08 Lactato de etila 21.7 16.0 7.6 12.5 éter/álcool 
09 E.G. monoetil éter 23.5 16.2 9.2 14.3 éter/álcool 
10 Hexileno glicol 25.2 15.7 8.4 17.8 éter/ álcool 
11 Diacetona álcool 20.8 15.8 8.2 10.8 éter/ álcool 
12 Dimetil sulfóxido 26.7 18.4 16.4 10.2 sulfurado 
13 Acetona 19.9 15.5 10.4 7.0 cetona 
14 Meti! isobutil cetona 17.0 15.3 6.1 4.1 cetona 
15 Diisobutil cetona 16.9 16.0 3.7 4.1 cetona 
16 Isoforona 19.9 16.6 8.2 7.4 cetona 
17 Ciclohexanona 19.6 17.8 6.3 5.1 cetona 
18 Acetato de etila 18.2 15.8 5.3 7.2 éster 
19 Acetato de butila 17.4 15.8 3.7 6.3 éster 
20 E.G. monoetil éter acetato 19.7 15.9 4.7 10.6 éster 
21 Acetonitrila 24.4 15.3 18.0 6.1 nitrogenado 
22 Nitrobenzeno 22.2 20.0 8.6 4.1 nitrogenado 
23 Etanolamina 31.3 17.0 15.5 21.2 nitrogenado 
24 Dimetil formarnida 24.9 17.4 13.7 11.3 nitrogenado 
25 Butilarnina 18.6 16.2 4.5 8.0 nitrogenado 
26 N-metil-Eirrolidona 23.0 18.0 12.3 7.2 nitrogenado 
27 Etilbenzeno 17.9 17.8 0.6 1.4 hidrocarboneto 
28 Tetrahidronaftaleno 19.9 19.6 2.0 2.9 hidrocarboneto 
29 Hexano 14.9 14.9 0.0 0.0 hidrocarboneto 
30 Ciclohexano 16.8 16.8 0.0 0.2 hidrocarboneto 
Referência: Parâmetros obtidos de Kolenske (1995). 
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Tabela C.0-2: Polímeros em12res;ados no teste e~erimental de solubilidade. 
Polímero Peso Molecular Densidade Origem (Kg/Kmol) (KS::m3~ 
Poli metacrilato de metila (P.MMA) 120.000 1,188 Aldrich 
Poli óxido de etileno (PEO) 100.000 1,130 Aldrich 
Poli metacrilato de metila (PEMA) 515.000 1,19-1,21 * Aldrich 
Poli cloreto de vinila (PVC) alto** 1,385 Aldrich 
Resina Epóxi 1.3 50-1.500 1,21-1,24* Akzo Nobel 
*densidade experimental; ** não fornecido 
Tabela C.0-3: Resultados e~erimentais de solubilidade. 
Polímeros 
N Solventes P.MMA PEO PEMA PVC EEóxi 
) 
OI A a I I I I I 
02 Etano! I I I I I 
03 2-EroEanol I I I I I 
04 Álcool furfurílico s s s I s 
OS Etil-2-hexanol I I I I I 
06 Etileno glicol I I I I I 
07 M-cresol s I s I s 
08 Lactato de Etila s I s I s 
09 E.G. monoetil éter s I s I s 
1 O Hexileno glicol I I I I I 
11 Diacetona álcool s I s I s 
12 Dimetil sulfóxido s I I I s 
13 Acetona s I s I s 
14 Meti! isobutil cetona s I s I s 
15 Diisobutil cetona I I s I I 
16 Isoforona I I s I s 
17 Ciclohexanona s I s I s 
18 Acetato de Etila s I s I s 
19 Acetato de Butila s I s I s 
20 E.G. monoetil éter acetato s I s I s 
21 Acetonitrila s I s I I 
22 Nitrobenzeno s s s I s 
23 Etanolarnina I I I I I 
24 Dimetil formamida s I s I s 
25 Butilamina s I s I s 
26 N-metil-J:!irrolidona s I s I s 
27 Etilbenzeno s I s I I 
28 Tetrahidronaftaleno I I s I I 
29 Hexano I I I I I 
30 Ciclohexano I I I I I 
S -solúvel; I-insolúvel. 
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EPÓXI 
P(A&B) 
PB 
PBA 
PBMA 
PDMS 
PE 
P(E&VAC) 
PEG 
PEMA 
PEO 
P(EO&MMA) 
PHS 
Pffi 
P!P 
PMA 
PMMA 
PoCS 
pp 
PPG 
PpMS 
PPO 
PS 
P(S&B) 
P(S&BMA) 
P(S&MMA) 
PVA 
PVAC 
P(VAC&VC) 
PVB 
PVC 
PVME 
PVP 
A 
APENDICED 
Abreviação dos Polímeros 
Epóxi 
Poli ( acrilonitrila-co-butadieno) 
1, 4 - eis - polibutadieno 
Poli acrilato de butila 
Poli metacrilato de butila 
Poli siloxano de dimetila 
Poli etileno 
Poli (etileno-co-acetato de vinil a) 
Poli etileno glicol 
Poli metacrilato de etila 
Poli óxido de etileno 
Poli ( etileno-co-metacrilato de metila) 
Poli 4-hidróxido estireno 
Poli isobutileno 
Poli isopreno 
Poli acrilato de metila 
Poli metacrilato de metila 
Poli o-cloro estireno 
Polipropileno 
Polipropileno glicol 
Poli p-metil estireno 
Poli óxido de propileno 
Poli estireno 
Poli ( estireno-co-butadieno) 
Poli ( estireno-co-metacrilato de butila) 
Poli ( estireno-co-metacrilato de metila) 
Poli vinil álcool 
Poli acetato de vinila 
Poli (acetato de vinila-co-cloreto de vinila) 
Poli butiral de vinila 
Poli cloreto de vinila 
Poli vinil meti! éter 
Poli vinil pirrolidona 
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A 
APENDICEE 
Solventes que Compõem a Lista LPT de 118 Solventes 
Tabela E.0-1: Lista Lpt de 118 solventes composta pelas listas Hansen (1967a), 
Rhodia, Rasmussen e Walmstrõm (1994) e Wu et al(1985). 
N Solvente Hansen PrOJ!OSta Rhodia Rasmussen Wu 
1 1,1,1-Tricloroetano X 
2 1,3 butanediol X X 
3 1-Clorobutano X 
4 2,2-Dicloro dietil éter X 
5 2-Etil butano! X 
6 2-Etil hexanol X X X 
7 2-Nitro2ro2ano X X 
8 Acetato de butila X X X X 
9 Acetato de cicloexil 
10 Acetato de etila X X X X 
11 Acetato de isoamila X 
12 Acetato de isobutila 
13 Acetato de iso2ro2ila 
14 Acetato de metila 
15 Acetato de EfOEila 
16 Acetofenona X X 
17 Acetona X X X X X 
18 Acetonitrila X X X X 
19 Acido acético X 
20 Acido butirico X 
21 Acido fórmico X X 
22 Acrilonitrila X 
23 A X X 
24 Alcool benzílico 
25 Alcool furfurílico X X 
26 alfa-Bromonaftaleno X 
27 Anidrido acético X 
28 Anilina X X 
29 Anisole 
30 Benzaldeído X 
31 Benzeno X X 
32 Benzonitrila 
33 Bromobenzeno X 
34 Butano! X X X 
35 Butilamina X X 
36 Butiraldeído 
37 Butironitrila X 
38 Carbonato de EroEileno X X 
95 
Tabela E.0-1 (continuação): Lista Lpt de 118 solventes composta pelas listas 
Hansen (1967a), Rhodia, Rasmussen e Walmstrõm (1994) e Wu et a/.(1985). 
N Solvente Hansen Proeosta Rhodia Rasmussen Wu 
39 Cicloexil amina X 
40 Ciclohexano X X X X 
41 Ciclohexanol X ·x X 
42 Ciclohexanona X X X 
43 Cloreto de cicloexil X 
44 Cloreto de etileno X X 
45 Cloreto de metileno X X X 
46 Clorobenzeno X X X 
47 Clorofórmio X X 
48 D.G. Monobutil éter X X 
49 D.G. Monoetil éter X 
50 D.G. Monometil éter X 
51 Decahidronaftaleno 
52 Diacetona álcool X X X 
53 Dietil amina X 
54 Dietil éter X X 
55 Dietileno glicol X 
56 Dietileno triamina X 
57 Diisobutil cetona X X X X 
58 Dimetil formamida X X X 
59 Dimetil sulfóxido X X X X 
60 Dioxano X X 
61 Di~ro~il amina X 
62 Di~ro~ileno g!icol X X X 
63 Dissulfeto de carbono X X 
64 E.G. Monobutil éter X 
65 E.G. Monoetil éter X X X X 
66 E.G. Monoetil éter acetato X X X 
67 E.G. Monometil éter X X 
68 Estireno X 
69 Etano! 99, 9"/o X X X X 
70 Etanolamina X X X 
71 Etilbenzeno X X X 
72 Etileno diamina X 
73 Etileno glicol X X X X X 
74 Formamida X 
75 Furan X 
76 gama-butirolactona X X 
77 Glicerol X X 
78 He~tano X 
79 Hexano X X X X 
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Tabela E. 0-1 (continuação): Lista Lpt de 118 solventes composta pelas listas 
Hansen (1967a), Rhodia, Rasmussen e Walmstrõm (1994) e Wu et a/.(1985). 
N Solvente Hansen Prol!osta Rhodia Rasmussen Wu 
80 Hexileno glicol X X 
81 Isobutanol 
82 Isobutil isobutirate X 
83 Isoforona X X X 
84 lSOQfOQanOI X X 
85 Lactato de butila X 
86 Lactato de etila X X X 
87 m-Cresol X X 
88 Metano! X X X 
89 Meti! ciclohexano 
90 Meti! etil cetona X X 
91 Meti! isoamil cetona X 
92 Meti! isobutil carbinol X 
93 Meti! isobutil cetona X X X X X 
94 Meti! a! X 
95 Morfolina X 
96 Nitro benzeno X X X X 
97 Nitroetano X 
98 Nitro metano X X 
99 n-Metil!!irrolidona X X X 
100 NN-Dimetil acetamida 
101 Octanol X 
102 o-Diclorobenzeno X X 
103 Oxido de mesitila X 
104 Pentano X 
105 Pentanol X 
106 Piridina X 
107 Pro2anol X X 
108 Pro!!ileno glicol X X 
109 Pro!!ionitrila X 
110 Sulfeto de dietil X 
111 Tetrabromoetano X 
112 Tetracloreto de carbono X X 
113 T etracloro etileno 
114 Tetrahidrofuran X X X 
115 Tetralin X X X 
116 Tolueno X X 
117 Tricloroetileno X X 
118 Xileno X X 
Legenda: E.G.- Etileno glicol; D.G. - Dietileno glicol. 
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